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Ans  dem  Laboratoiitun  für  allgememe  und  pharmazeutische 

Chemie  der  üniTersität  Lausanne. 

Beiträge  zur  E^eimtnis  der  Fabiana  imbricata 
Rhu  und  Pavon  (Pichi-Fichi)  und  ihrer  chemischen 

Bestandteile. 

Von  Dozent  Dr.  Hermann  Knnz-Krause. 
(Eingegangen  den  2a  XI.  1898.) 

Diese  der  südamerikanischen  Flora  angehörende  Solanacee  ersobien 
znm  erstenmale  im  Jahre  1885  nnter  den  Bezeichnungen  Pichi,  bezw. 
Pichi-Pichi^)  in  kleinen  Mengen  auf  dem  europäischen  Markte.  Die 
Droge,  welche  aus  den  beblätterten  Zweigen,  untermischt  mit  dünneren 
Aststücken  bestand,  gelangte  damals  zu  keiner  weiteren  Beachtung 
und  yerschwand  in  den  darauffolgenden  Jahren  infolge  Mangels  auch 
wieder  völlig  vom  Markte.  Spätere,  durch  die  Herren  Parke, 
Davis  &  Co.  in  Detroit  (Michigan)  an  Ort  und  St^e  veranlasste 
Nachforschungen  *)  ermöglichten  neue  Einsammlungen,  sodass  dieselbe 
seit  ca.  5  Jahren  sowohl  als  solche,  wie  auch  besonders  in  Form  des 
Flmd-Extraktes  Aufoahme  in  die  Preisverzeichnisse  der  europäischen 
Drogenhäuser  gefunden  hat.*) 

Eine  von  den  Herren  Parke,  Davis  &  Co.  im  Jahre  1886  an 
die  medizinische  Fakultät  der  Universität  Leipzig  gesandte  erste  Probe 
der  Rohdroge  gab  mir  schon  damals  (xelegenheit  zu  einer  orientierenden 
Vonmtersttchung,  deren  Resultate  durch  die  Prüfung  des  Extr.  fluid, 
und  Extr.  spissum  —  welche  beiden  Pri4>arate  mir  später,  nebst  zweier 

^)  Die  Verdoppehug  des  Namens  ist  eine  in  den  südamerikanischen 
Dialekten  --  und  auch  im  spanisohen  Idiom  —  häufig  zu  beobachtende  Er- 
Bcheinong.  So  heisst  u.  a.  der  in  Südamerika  weit  verbreitete  Kibits  (VaneUns 
cayanensisL.)  im  Araokanisehen:  Tehu^l-Tehn^l  und  ähnlich  im  Spanischen: 
Tfiira-terro.  (s.  R.  Martin,  Altpatagonische  Schädel,  Vierteijahrsschrift  der 
Natiirfor8ch.-Ges.  Zürich,  41,  (1896),  Jubelband,  S.  626.)  Auch  das  im  fnmsA- 
äsdien  Idiom  zu  „Quinqaina"  gewordene  Quina-Quina  gehört  hierher. 

s)  The  Pharmaoology  <fi  the  Never  materia  medica.  George  S.  Davis, 
Detroit,  1889,  p.  1066. 

■)  Gehe  A  Co.,  Handelsber.  Sept.  189S,  S.  81.  £.  Merck,  Bericbl 
«ber  das  Jahr  1898,  Januar  1894,  S.  60. 

Aroh.  d.  PhAcm.  CGXXXVII.  Bdi.    1.  Heft.  1 
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2  H.  Kuns-Kraase:    Fabiana  imbricata. 

grösserer  Posten  der  Droge  in  entgegenkommenster  Weise  von  dem 
gleichen  Hause  zur  Verfügong  gestellt  wurden  und  wofür  ich  den 
Herten  Parke,  Davis  &  Co.  auch  an  dieser  Stelle  meinen  Dank 
ausspreche  —  kontrolliert  und  ergänzt  werden  konnten. 

Der  ganxftusaergewöhnlicheCharakt^  uAdHabitus  dieser  Soknacee 
mag  es  entschuldigen,  wenn  ich  im  folgenden  zunächst  etwas  näher 
auf  die  botanischen  Verhältnisse  dieser  Pflanze  eingehe. 

Die.  dsr  J'amilie  dar  S4>lanaceae,  UntorCamüie  Nicotianeae 
(Fabianeae  nach  Lyons)  angehörende  Qattang  Fabiana  ist,  wie  die  hier 
in  Fxage  kommende  Art  Fa^tana  imbricata  schon  s^f  langem  be^Mmt. 

G.  H.  Pearsoon^)  giebt  bereif  folgende  prägnante  Beschreibong: 

Fabiana:  corolla  infundibnUfönnis,  Hmfoo  plicato,  revolnto.  Tabus 
longiBsmms.  Stamina  inaeqoalia.  Stigma  emarginatam.  Gapnla  bilocuiaris- 
bivalns. 

F.  imbricata  (Ruis  und  Pavon):  Folüs  imbricatis,  ovatis,  minimis. 
HaUtat  in  regni  cbüensis  caapis  et  ripis  arenosis.  Eesinoaa.  Tamarisci 
ha^a.    Fmtex.    (Flora  Pem^.  2.  p.  t  XII,  182.) 

Nach  den  Angaben  von  Basby>)  and  von  Ochseuius')  kommt  diese^ 
Art  zwischen  dem  29—3^^  s.  Br.  and  in  300—2000  m  Meereshöhe  in  trockenen 
Gegenden  GhiUs  vor.^)  Das  Hols  des  gewöhnlich  nur  1  m  hohen,  vereinselt 
—  z.  B.  bei  Elqui  in  der  Provinz  Coquimbo  —  bis  zu  4  m  erreichenden, 
hellfolaugrflnen,  auf  allen  zarteren  Teflen  mit  einem  wohlriechenden  Harze* 
bedeckten  ffiJbstraudies  findet  ab  soldies  technische  Verwendung  zur  An» 
tetigwig  kteinerer  Schnitzarbeiten,  wk  Löffel  aa.nL  Mtt  deat  Absud  des- 
selben ^  Aleadia  genannt  --  soOen  Ton  alters  her  die  Arauco -Indianer 
xmä.  in  neuerer  Zeit  auch  amerikanische  Aernte  bei  Eiterungen  der  Nieren 
und  der  Blase,  wie  auch  des  Magens  und  der  Lunge  ausserordentlich  gün^ige 
Erfolge  erzielt  haben.  Auch  gegen  Blasenstein  und  Syphilis  soll  das. 
^Aleadin**(?)  mit  gutem  Erfolg  angewandt  worden  sein.^)  Sicher  ist,  dass 
die  Blätter  und  dünnen  Zweige  in  Südamerika  schon  seit  langem  als  Mittel 
gegen  den  das  Klauenvieh  —  besonders  Ziegen  und  Schafe  —  heimsuchenden 
Leberegel  (Distoma  hepaticum)  gebraucht  werden. *)  Das  die  obenerwihnte 
erste  Sendung  der  Droge  (aus  dem  Jahre  t8S6)  begleitende  Schreiben  enthielt 
folgende,  auf  den  Gebramch  beaügUche  Angaben: 


1)  Synopsis  plantarum  seu  Snchiridiam  botaaic*  180Ö,  t  I,  p.  176. 

>)  Pharm.  Rdsch.  1886,  p.  64.  Ref.  Phana.  Zentralh.  27»  (1886),  p.  405. 

•y  Archiv  der  Pharmazie  24,  (1886),  p.  896. 

^)  Die  oben  erwähnte  Sendung  der  Herren  Parke,  Davis  A  Co. 
bestand'  ans  zwei  Posten,  von  denen  der  eine  als  „Northern  Pichi*",  der  andere 
ais  „Southern  Piohi''  bezeichnet  war. 

*)  Gehe  &  Co.  schreiben  (1.  c.)  unter  Extr.  Piohi  fluid.:  Dieses  sohoB 
halb  vergessene  Extrakt  kam  neuerdings  wieder  in  AufiialuM.  Dr.  Fried- 
länder findet  es  bei  gewissen  Erkrankungen  des  Harna|iparates,  speziell 
aknter  Gonorrhoe  und  GystitiB  sehr  wiriEsaai. 

^  Ochsenius,  L  c 


H.  Knns-Kraiise:   Fabiana  ÜDbricaU.  S 

„Mj-m^  SttmoMheii  und  (beUitterten)  Zwdge  d«8  ßtranches  werden  klein 
gegdinifetan  und  solange  mit  Waeaer  gekodit,  bis  dieses  eine  violette  Farbe  >) 
aageDonuaea  hat  Der  Kranke  darf  bei  dem  Oenass  des  nicht  miaagenehmen 
TbaeaS)  Iddita  Speisen  imd  Getrftnke  jeder  Art  gemessen  ond  hat  nnr 
geialäger  Getrftaike  sich  za  enthalten.'' 

Der  fiahitos  des  Straaches  erinnert  an  demjenigen  der  Cupressineae 
(Thi^a-Arten)  ond  eimdner  Erieaceae^).  Die  Zweige  stehen  dicht 
gedrftagt  an  den  Aesten,  mit  kleinen  DeckblAtfcehen  an  der  Inserfiensstane 
vemhen.  Dia  Ansatsstellen  der  Zweige  bleiben  an  den  Aeslen  als  weisse, 
denrtich  harvortreteiide  NarhenwIÜste  lange  siehtf>ar. .  Die  Binde  hangt  dem 
geibveissan,  diehten  Hsiie  fest  an.  Die  dtaneren  Zweige  smd  Tön  dosklerer 
Fsfebe  als  die  ikeren.  Die  Yenweigiing  ist  eine  anregelmassige  —  teils 
wiiteligey  teils  abwechselnde  --  Di<^otomie.  Die  Richtimg  der  Zweige  ist 
säe  meist  emseitaweadige  mid  lasdi  aofstrMMnde.  Aeltere  Aeete  ond 
Stimme  aelgea  Bovkebildtmg.  Die  Devke  hat  eine  schwftyaMeh-grane  Farbe 
und  ist  seicht  lingsrissig.  Die  Droge  besitst  eftsea  schwacb-handg^mlsaniischen 
Genick  and  aromatiscIHbttteren  Gesehmaek.    Sie  ist  sehr  harareich. 

Die  BUttter  shdd  mit  breiter  Basis  sitaend,  dicht  gedrängt  in  en!*er 
Spirale  am  die  Achse  gestellt.  Sie  decken  sich  gegenseitig  dachziegelförmig 
(F.  imbricata)  ca.  bis  an  ihrer  halben  HAhe.  Das  eiaaelne  Blatt  ist 
nadalf temigy  korx  ond  klein,  lanaettlich  ragespitat,  kahnfdrmig,  mit  konveaer 
Anaeen-  (Unter*)  ond  konkater  Innen*  (Ober^)  Seite,  mit  deadheihem  Kiel  auf 
der  Bn^&enfliohe.  An  der  inneren  Anhaftongsstelle  der  BHbtter  beobachtet 
man  meist  ein  reidiUches  hanigeB  Exsadat  in  Form  einer  weissen,  amorphen, 
dofahscheinenden  ond  glasgUnsenden  Masse.  Dasselbe  ifaidet  sich  überdies  auch 
an  fast  allen  jüngeren  Zweigen  and  Aestchen  vor  (s.  u.  „ Fabianaresen **). 

Dia  in  der  Droge  vereinselt  noch  sich  yorftndenden  Blftten  und  Blüten- 
taue,  als  anch  Früehta  gestatten  die  Feststellnng  der  f&r  die  Solanaceae- 
Nicotianeae  typisohen  Charaktere.  Die  Blfttea  bredien  einaeln  aas  den 
Kadan  einseitsweadiger,  bis  sa  1,5  cm  langer  Zweige  hervor,  diese  als 
Tarminalknospen  abschliessend.  Die  bUktentraganden  Zweige  stehen  in  den 
Achseln  etwas  grösser  als  die  übrigen  Laabblitter  entwickelter,  im  übrigen 
jedoch  diesen  aaqaivaleater  Laabblitter,  weldie  durch  den  hervorbrechenden 
Zweig  etwae  aar  Seita  gadringt  sind. 

Die  BUtte  ist  klein,  mit  dem  Kelche  nar  10**ia,  höchstens  bis  90  mm 
\Mmg,    Letsterer  ist  bleibend,  monosepal,  fttnfsipfelig,  n^  deotlidi  hervor- 


1)  Der  violette  Farbenton  dar  heHbraonen  Abhochong  wird  dnrdi  die 
Gegenwart  des  weiterhin  beschriebenen  4*0x7-,  5-Methoxy*Gatoarols 
(Ghrysateopasinre)  bedingt. 

*)  Die  Droge  -*  ond  ebenso  der  wimwiige  Absud  der  Blitter  — 
beeüat  einen  aroantischen  Geruch  and  eigentümlich  büteven  Geschmack. 
Die  alkoholische  Tinktor,  welche,  nebenher  bemerkt,  beim  Vermischen  mit 
Wasser  reiehlidi  Hart  abscheidet,  ist  dagegen  dnrch  efaien  eher  unangenehm 
bitteren  und  lange  anhaftenden  Geschmack  charakterisiert. 

•>  Ochse nius  (1.  c.)  beseichnet  den  Etabitos  der  Fabiana  imbricata  als 
„Taiaarisken-fthnlich,  wAhrend  der  Blüteseit  £rica-&hnlieh<*. 

1» 


4  U.  Kuns-Kranse:   FabiaoA  imbricata. 

tretenden  Rippen  Mif  dem  Backen  der  knnea,  breit^eiförmigen  Zipfel.  Die 
Krone  ist  farblos  (weiM)  oder  violett,  monopetal,  rAbrif ,  omnittelber  ftber 
dem  Kelcbe  —  in  Vt  ^^  Genmtlinge  —  bedeutend  emgesclinftrt,  nncb  oben 
blasig  aofgetrieben.  Am  Schlund  wiederam  verengert,  mit  fänf  stampf- 
eiförmigen  Zipfeln.  Bei  der  Frachtreife  löst  sich  die  Krone  vom  Qnmde 
des  bleibenden  Kelches  ab,  indem  sie  durch  die  sich  Tergrtasemde  oder 
öffnende  Kapsel  durch  einen  oder  anch  zwei  Bisse  Ton  der  Basis  ans 
geqprengt  wird.  Stamina  fünf,  ungleich  lang,  mit  der  Bohre  verwachsen 
and  ihr  in  deren  verengertem  Tefle  entspringend.  Die  gelb  gelkibten 
Antheren  sind  kopfig,  zweiOcherig,  mit  longitodinaler  Dehiseens,  im  obesen, 
l^aochigen  Tefle  der  Bohre  liegend.  Griffel  1,  fikdelig,  mit  kopfiger  Narbe, 
ein  weniges  über  die  Stanbl&den  emporragend.  Fracht  eine  holiige,  an  der 
Basis  vom  bleibenden  Kelche  amgebeae,  xweispaltig  —  durch  tiefe  MÜtel- 
teilnng  der  beiden  Frachtblfttter  jedoch  scheinbar  vierspaltig  —  aofi^ringende 
Kapsel.  Die  beiden  IB'rachtblfttter  snid  an  der  Berahrangsfliche  aaf  ein 
Viertel  des  Qaerdnrchmessers  der  Kapsel  nach  innen  omgebogen. 

Samen  hellbrajon,  gl&nsend,  breitreirnnd,  mit  netsf  flnnig-gnibiger  Ober- 
fläche. Bippen  wellig,  mit  Drüsen  besetst  Graben  hellgelb  geArbt,  rundlich- 
eiförmig. 

Die  Hukroskopisch-pharmakognostiache  Untersachong  der  Droge  lag 
aasserhalb  des  der  vorliegenden  Stodie  gesteckten  Bahmens.  Dieselbe  kann 
hier  amso  eher  übergangen  werden,  als  disse  Yerhaitnisse  durch  eine  in* 
■wischen  erschienene  Arbeit  von  Tichomirow  und  Koljo^)  klargestellt 
worden  sind  und  demnach  als  bekannt  voraasgesetst  werden  dürfen.  Es  mag 
daher  genügen,  an  dieser  Stelle  aaf  die  genannte,  sehr  aosftthrlidie  unter- 
sQchong  JEU  verweisen. 

Obgleich  nun  auch  in  chemischer  Hinsicht  die  Droge  ebenfalls  schon 
und  swar  mehrfach  Gegenstand  der  Untersuchung  gewesen  ist,  so  erschien 
trotzdem  oder  vielleicht  richtiger  gerade  darum  eine  erneute  systematische 
Untersuchoog  derselben  geboten:  einerseits  wegen  der  sum  Teil  hinsichdieh 
der  Gegenwart,  besw.  Abwesenheit  einzelner  Pflanzenstoffe  sich  wider- 
sprechenden Angaben  der  verschiedenen  Aatoren  und  der  selbst  für  die 
bereits  isolierten  Körper  zur  Zeit  noch  ausstehenden  näheren  Gharaklerisiening; 
andererseits  aber  auch  wegen  der  in  dieser  Pflanze  so  prägnant  zam  Ans- 
drack  kommenden,  in  pflanzenphysiologischer,  wie  phytochemischer  Hinsicht 
gleich  interessanten  VerschmeLnmg  der  Charaktere  zweier  grosser  PflansMu- 
familien:  der  Solanaceae  und  Coniferael  Ale  das  Besultat  eines  vieltausend- 
jahrigen  Kampfes  zwischen  der  Erhaltung  der  nationalen,  d.  h.  Familien- 
eigentflndichkeiten  and  der  darch  den  Kampf  um  die  Existenz  beduigten 
Anpassung  tritt  uns  diese  eigenartige  Pflanze  entgegen!  Wie  ihre  Schicksals- 
genoseen,  die  wenigen  verkrüppelften  Koniferen,  in  den  steinigen  Emöden  der 
chilenischen  Cordillere,  schfitst  sie  sich  durch  eine  entsprechende  Umbildung 
ihrer  Blatter  in  nadeiförmige  Blattorgane  und  einen  alle  ihre  zarteren  Tefle 
bekleidenden  Harzüberzug  gegen  den  Verlust  ihres  kleinen  Wasservorratea 


^)  Pharm.  ZeiUchi.   für  Bossl.  1891,   pag.  673.     Bef.  Pharm.  Post  25, 
1892,  pag.  110. 
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wikrend  der  langen  PMode  der  DOrre  dieser  Regionen.  Trots  dieser  ftnsser- 
Uehen  Differensierang  und  trots  des  Mangels  eines,  der  Mehrsahl  ihrer  Ver- 
wandten eigentOmliehen,  Alkaloides,  hat  sie  ihre  spezifischen  Familien- 
charaktere beibehalten,  und  zwar  nicht  allein  in  botanischer  Hinsicht,  sondern 
anch,  und  waa  mir  gana  besonders  bemerkenswert  erscheint,  hinsichtlich  der 
von  ihr  erzeugten  Pflanzenstoffe:  die  für  Torschiedene  Arten  der  Gattung 
Atro|>a  charakteiiatische  Chrysatropas&ur  e  findet  sich  anch  in  der  Fabiana 
imbricata  wieder! 

Die  folgende  knrae  Zniammeastellnog  der  Untersnchungsresnltate 
früherer  Forscher  diene  aum  Beleg  für  das  Gesagte  und  zur  Orientiemng 
über  den  deraeitigen  Stand  unserer  chemischen  Kenntnis  dieser  Pflanze. 

Als  Erster  beschäftigte  sich  meineB  Wissens  Rodriguez^)  —  ver- 
anlaflst  durch  seine  mit  der  Droge  gemachten  günstigen  klinischen  £x^ 
fahmngen  bei  funktioneUen  Störungen  der  Leber  und  des  Handapparates  — 
mit  der  chemischen  Unteifuchung  der  Fabiana  imbricata.  Er  fand  einen 
akrystalliaierenden  und  fluorescierenden,  dem  Aesculin,  bezw.  Frazin  (Paviin) 
idudichen**  Körper,  ein  Harz  und  ein  ätherisches  Oel. 

Zq  denselben  Resultaten  gelangte  kurze  Zeit  später  Lyons*),  mit  den 
einzigen  Unterschied,  dass  derselbe  den  fluorescierenden  Kdrper,  weldien 
Rodriguez  ganz  richtig  als  aesculinähnlich  beschrieben  hatte,  irrtflm- 
Kcbenreise  als  „zum  Teü  wenigstens"  mk  diesem  identisch  bezeichnet 
Ausserdem  wies  derselbe  Autor  die  Gegenwart  eines  bitter  schmeckenden,  in 
Aether,  Chloroform  und  Alkalien  löslichen,  in  Wasser  und  Petroläther  kaum 
löslichen  Harzes  nach  und  berichtet  femer  über  ein  durch  Behandeln  der 
Droge  mit  ammoniakhaltigem  Aether  und  Ausschütteln  dieses  ätherischen 
Auszuges  mit  saurem  Wasser  gewonnenes,  bitter  schmeckendes  Alküoid, 
welches  krystallisierte  Salze  liefere  (?).  Wie  ich  weiterhin  noch  erörtern 
werde,  scheint  jedoch  dieses,  Ton  Lyons  bereits  mit  dem  Namen  „Fabianin ^' 
belegte  Alkaloid  thatsächlich  nichts  anderes,  als  Gholin  gewesen  zu  sein, 
weichet  ich  in  immerhin  beträchtlichen  Mengen  aus  der  Droge  isolieren  konnte. 
BQerzu  kommt  noch,  dass  Lyons  die  Gegenwart  eines  besonderen  Alkaloids 
in  der  Hauptsache  lediglich  aus  einigen,  mit  den  allgemeinen  Alkaloidreagentien 
in  der  vorerwähnten  sauren  wässerigen  Lösung  beobachteten  Reaktionen 
ableitet 

Im  darauf  folgenden  Jahre  unterzogen  dann  Nivi^re  und  Liotard') 
—  wohl  durch  die  von  Lyons  behauptete  Gegenwart  eines  Alkaloids  hierzu 
Tcranlasst  —  die  Droge  einer  erneuten  Untersuchung.  Sie  extrahierten  die- 
aelbe,  nach  dem  Trocknen  bei  HO®,  mit  Schwefelkohlenstoff,  bezw.  mit 
Alkohol  und  Wasser,  konnten  jedoch  in  keinem  der  Auszüge  ein  Alkaloid 
nachweisen  und  schreiben  daher  die  therapeutische  Wirkung  der  Droge  dem 
bereits  aus  den  früheren  Arbeiten  bekannten  fluorescierenden  Körper  zu, 

1)  Pharmaceutical  Jonm.  (8)  ZTI,  pag.  642.  Ref.  Pharmacology  of  the 
Newer  Mat.  med.,  bei  George  S.  Davis,  Detroit,  pag.  1067. 

s)  Amer.  Joum.  of  Pharm.  18S6,  pag.  66.  Ref.  Pharm.  Zentralh.  1886, 
ptg.26a* 

<)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Ghim.,  Y.  S^r.,  16  (1887),  pag.  889. 
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welchen  äe  aber  l&r  «ein  den  Aeekalin  Tcnreadtes  Olykood*  halten.    JDieee 
üntenmdinng  sielAe  Mmgeamchmr^A  nnr  anf  den  Ib^kweie  des  Aftakndee  ab. 

Wesendidi  nene  Momente  in  der  phannakodieniisclien  Kenntnös  der 
Fabiaaa  imbricata  brachten  dann  die  üntenachmgen  von  G.  A.  BeitE, 
besw.  die  an  diese  letzteren  ansdiliesseBden  Arbeiten  yon  Trinble  vnd 
Schröter,  nnd  zwar  besonder«  insofern,  als  wir  in  diesen  Pid>1ikalionen  som 
ersteamale  sifiemnissigen  Belegen  begegnen  1  leh  kann  nur  mcht  versagen, 
bei  dieser  Gelegenheit  einmal  öffentlich  und  im  allgemeinen  auf  die  in 
wissenschaftlicher  Hinsidit  dorchaas  nicht  sn  unterschataenden  Naditeile 
snmmarischer  Pflansennntersachangen  hinsnweisen,  welche  an  die 
in  der  mineralogischen  Praxis  ablieben  und  dort  anch  bereditigten  sogen. 
Banschanalysen  erinnem!  Madien  sieh  fiär  die  Zwedce  einer  schndlen 
Orientiemng  derartige  Ontersachongen  notwendig,  so  soHte  der  Binfthrang 
eines  nenen  Namens,  wo  immer  mdglidi,  die  Elementanmalfse,  sun  mladeeten 
aber  doch  der  sicher  geführte  Nachweis  der  Ezistens  des  betreffenden 
Pflaazetistoffs  Toraasgehen!  Die  so  hiofig  geübte  EinfÜhnmg  neoer  Namen 
für  noch  nicht  analysierte,  ja  ihrer  Existenz  aadi  selbst  noch  firaglidie  Yer- 
bindangen  bedingt  iddit  nur  eine  aweddose  Vermeiirang  unseres  wisseaschaft- 
iiehen  Ballastes,  sondern  lahmt  —  infolge  der  Vorwegnähme  der  doch  nar 
mit  einer  möglichst  grünAichen  Uatersadning  verbandenen  Berechtiginig  aar 
Namengebung  —  natorgemass  auch  das  Interesse  sp&terer  Forscher  an  dem 
Gegenstand! 

G.  A.  Deitz^)  untersuchte  die  holzigen  Zweige  der  Droge,  indem  er 
diese  zunächst  mit  Petroläther  und  hierauf  mit  Aether  erschöpfte.  Das  in 
einer  Menge  von  1,15%  gewonnene  Petrol&ther-Extrakt  bestand  aus 
ätherischem  Oel,  Fett  vom  Scfamp.  40®,  Wachs  vom  Schmp.  46®  and 
einem  kautsdiukähnüchen  Körper  vom  Schmp.  66*. 

Dem  in  einer  Menge  von  1,41%  gewonnenen  ätherischen  Extrakt 
konnten  durch  heisses  Wasser  geringe  Mengen  eines  von  Deitz  als  „Glykosid" 
bezeichneten,  aus  Aether  in  „sternförmigen  Nestern''  krystallisierenden 
Körpers  entzogen  werden,  welcher  aber  voraussichtlich  wiederum  nichts 
anderes  als  die  mehrerwähnte  Chrysatropasäure  war.  Der  in  Wasser  un- 
lösliche, in  Alkohol  lösliche  Teil  bestand  —  nach  den  angegebenen  Eigen- 
schaften zu  schUessen  —  aus  dem  weiterhin  beschriebenen,  krystallisierenden 
Fabianaresen,  eine  Annahme,  welche  auch  durch  die  hier  einsetzenden 
Untersuchungen  von  Trimble  und  Schröter*)  bestätigt  wird  (siehe  unten: 
Fabianaresen). 

Bemerkt  sei  noch,  dass  Deitz  sowohl,  wie  Trimble  und  Schröter 
—  im  Widerspruch  mit  Lyons  und  in  Uebereinstimmung  mit  Niviäre  und 
Liotard  —  kein  AUokloid  nachzuweisen  vermochten. 


■ 

1)  Amer.  Journ.  of  Pharm«  45  (1889),  pag.  406.    JElef.  Ghem.-Ztg..t8a9, 
Bep.  pag.  270. 

3)  Amer.  Journ.  of  Pharm.  45  (1889),  pag.  407.    Bef.  Ghemfttg.  1688, 
Rep.  pag.  270. 
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Endlich  bariditete  Landenbeck^)  nochmalg  tb%t  das  Vorkonunen 
«mee  kryttaUinlflclien,  bUa  flnoresderenden  Glykosidos  oad  eines  bitteren 
Hanes  in  den  Bl&ttern  der  Fabiana  imbricata  und  best&tigte  damit  lediglich 
«inen  Teil  der  Angaben  früherer  Forscher. 

Uebergehend  zur  Mitteilung  meiner  eigenen  ILesultate  sei  voraus - 
geschickt,  dass  dieselben  die  zum  Teil  sich  deckenden,  zum  Teil  aber 
auch  ergänzenden  Ergebnisse  von  vier  neben,  bezw.  nach  einander 
ausgeftthrten  TJntersuchungsreihen  darstellen,  d.  h.  die  Untersuchung 
erstreckte  sich: 

1.  auf  die  Droge  als  solche,  und  zwar 

A.  auf  4ie  Blfttter, 

B.  auf  das  fein  gepulverte  Holz; 

2.  auf  das  käufliche  Extrakt,  und  zwar 

C.  auf  da«  Fluid-Extrakt,  und 

D.  auf  das  Extrakt,  spiseum. 

Der  in  jedem  einzeliien  Falle  beobachtete  Arbeitegaag  Ist  in 
Kürze  folgender: 

L  Urttrstwlnnig  4er  Droga. 

A.   Untersuchung  der  Blätter. 

Die  gepulverten  Blätter  wurden  einer  dreifachen  Extraktion 
unterworfen: 

a)  einer  zweimaligen  Extraktion  mit  heissem  Wasser; 

b)  einer  erschöpfenden  Extraktion  mit  Aether  in  einem 
nach  Soxhlet's  System  konstruierten  Apparate; 

c)  einer  Extraktion  mit  Alkohol. 

a)  Der  wässerige,  filtrierte  Auszug  ist  dunkelbraun 
gefärbt,  von  stark  bitterem  Geschmack  und  ausgesprochen  sauerer 
Reaktion,  hingegen  von  nur  geringem,  aromatischem  Gerüche. 
Fehling'sche  Lösung  wird  von  ihm  erst  nach  längerem  Erhitzen 
zum  Sieden  und  auch  dann  nur  in  geringem  Grade  reduziert. 
Werden  dagegen  die  Blätter  mit  verdünnter  Schwefelsäure  mehrere 
Stunden  zum  Sieden  erhitzt,  so  resultiert  ein  klares,  rötlich  gefärbtes 
Filtrat,  —  von  ausgesprochenem  Geruch  nach  dem  ätherischen  Oel 
der  Droge  —  welches  alkalische  Kupf^rlösung  beim  Erwärmen  sofort 
reduziert.  In  gleicher  Weise  erlangt  der  vorerwähnte  wässerige 
Auszug  die  Reduktionsfähigkeit  für  Fehling'sche  Lösung,  unter 
gleichzeitigem  Auftreten  des  angenehmen  Geruchs  nach  dem  ätherischen 
Oel,  wenn  derselbe  mit  verdünnter  Schwefelsäure  einige  Zeit  zum 
SSeden  erhitzt  wird  Der  reduzierende  Körper  ist  durch  basisches 
Bleiacetat    nicht    fällbar:    das    durch    Schwefelwasserstoff    entbleite 


1)  Pham.  Pott  1888,  pag.  110.  Bef.  Pharm«  Zentnlh.  M  0898).  pag.  168. 
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Filtrat  vom  Bleiniederschla^  zeigt  das  gleiche  Rednktionsvermögen 
fttr  Fehling'sche  Lösang,  wie  der  ursprüngliche  wasserige  Aaszugl. 
Beim  Neutralisieren  mit  Ammoniak  nimmt  dieser  letztere  eine  grtln- 
braune  Farbe  and  nach  dem  üebersättigen  mit  Ammoniak  die  mehr 
erwähnte,  schön  blaue  Fluorescenz  an.  Nach  einiger  Zeit  entstand 
in  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  ein  schön  krystallinischer,  weisser 
Niederschlag  von  Magnesium-Ammoniumphosphat.  Nach  noch- 
maliger Auflösung  in  verdünnter  Essigsäure  und  Fällen  mit  Ammoniak 
wurde  die  Verbindung  ein  zweites  Mal  in  der  zur  Lösung  gerade 
hinreichenden  Menge  verdünnter  Essigsäure  gelöst  und  diese  Lösung 
unter  eine  Glocke  neben  Ammoniak  gestellt.  Nach  kurzer  Zeit 
beginnt  die  Ausscheidung  schön  ausgebildeter  Prismen  und  bald 
darauf  ist  die  Lösung  völlig  salzfrei,  d.  h.  dieselbe  giebt  mit  Ammoniak 
keinen  Niederschlag  mehr.  Die  Identität  des  derart  erhaltenen  Salzes 
mit  Magnesium- Ammoniumphosphat  ergab  sich  aus  dem  durch  Titration 
mit  üranaoetat  erknittelten  Phosphorsäuregehalte  desselben: 

Titer  der  üranlösung:  1  ccm  =:  0,0055  T^O^ 

0,10  g  des  Salzes,  in  Esogstare  gelöst,  erforderten:  5,3  ccm  Uran- 
lOsung  »  0,02915  g  PtO»  »  29,15  %. 

Gefunden:  Berechnet  für  Mg-NH4-P04  »  244,51: 

Pro«.  PjOs:    29,16.  28,9a 

Der  damit  erbrachte  Nachweis  der  Gegenwart  immer- 
hin beträchtlicher  Mengen  Magnesiumphosphat  in  der 
Fabiana  imbricata  verdient  Erwähnung  und  —  in  medi- 
zinischer Hinsicht  —  auch  Beachtung!  Der  durch  die  Löslich- 
keit dieses  Salzes  in  den  Pflanzensäuren  ermöglichte  üebergang 
desselben  selbst  in  die  wässerigen  Abkochungen  der  Droge  erklärt 
vielleicht  —  zum  Teil  wenigstens  —  die  von  verschiedenen  Seiten 
bestätigten,  gtlnstigen  Wirkungen  derselben.  Das  ammoniakalische 
Filtrat  vom  Magnesium- Ammoniumphosphat-Niederschlage  wurde  hierauf 
mit  Bleiessig  ausgefällt.  Aus  dem  Bleiniederschlage  konnten  —  nach 
dem  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  —  ausser  den  weiterhin  zu 
beschreibenden  beiden  Verbindungen:  Fabianatannoid  und  geringe 
Mengen  Chrysatropasäure  keinerlei  greifbare  Substanzen  isoliert 
werden.  Ebenso  gab  das  ausgefällte  und  getrocknete  Schwefelblei  an 
heissen  Alkohol  lediglich  Spuren  der  letztgenannten  Verbindung  ab. 

In  dem  mit  Schwefelwasserstoff  entbleiten  Fütrate  vom  Blei- 
niederschlage  konnte  von  Alkaloiden,  obwohl  dasselbe  mit  Quecksilber- 
chlorid, Jod- Jodkalium  und  Tannin  Fällungen  gab,  lediglich  —  durch 
Ausfällen  mit  Eüalium-Mercurijodid,  Zersetzen  des  schön  zitrongelb 
gefärbten  Mercurijodidniederschlages  mit  frischgefälltem  SUberhydroxyd 
und  UeberfUxren  der  Base  in  das   charakteristische  Platindoppelsalz 
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—  Cholin  nachgewieaen  werden.  Irgend  ein  anderes,  spezifisches 
Alkaloid  kabe  ich  nicht  auffinden  können. 

Aoaserdffln  gab  das  Filtrat  anch  noch  FftUnngen  mit  Knpfer* 
•olfet  und  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  Chk>matriam.  Durch 
dieses  letztere  Verhalten  sind  aber  gewisse  glykosidische  Verbindungen, 
so  a. a.  nach  Vulpias^)  die  Condurango-Glykoside  ansgezeichnet. 

Dies,  wie  auch  das  vorerwähnte  differente  Verhalten  des 
wiflserigen  Auszuges  gegen  alkalische  Knpferlösnng  vor  und  nach  dem 
Srhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsünre  schien  sonaeh  anch  im  Tor- 
liegenden  Falle  auf  die  Gegenwart  eines  Glykosides,  bezw.  eines 
^ykoaidischen  Bitterstoffes  hinzndeoten,  als  dessen,  unter  der  Bin* 
Wirkung  der  verdünnten  Säure  entstandene  Spaltungsprodukte  einesteils 
die,  Fehliug'sche  Löeung  reduzierende,  Substanz  und  das  ätherische 
Od,  andereoteile  aber  vielleieht  auch  der  die  Fluorescenz  der  alkalische 
Lösung  verursadiende  Körper  aufgefasst  werden  durften.  Der  Versuch 
hat,  wie  ich  glaube,  diese  Annähme  beeiätigt 

Der  aus  einem  Teil  des  entbleiten  Filtarates  derart  durch  Qüor- 
natrium  gefällte,  braune  Niederschlag  ist  in  Wasser,  wie  Ammoniak 
selu*  leicht  löslich  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  die  geringste 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure  wieder  pulverig  ausgefällt.  Der 
intensiv  bitter  schmeckenden  wässerigen  Lösung  lässt  sich  der  Körper 
durch  Digerieren  mit  Tierkohle,  und  dieser  letzteren,  nach  dem  Trocknen, 
durch  heissen  Alkohol  entziehen.  Die  alkoholische  Lösung  hinterlässt 
einen  gelben,  amorphen,  in  Wasser,  Aether  und  Alkalien  löslichen 
Rückstand.  Wird  dieser  letztere  mit  verdünnter  Söhwefelsäure  zum 
Sieden  erhitzt,  so  entwickelt  sich  der  charakteristische  Geruch  nach 
dem  ätherischen  Oel  der  Fabiana,  die  Fltlssigkeit  reduziert  alkalische 
Kupferlöeung  und  giebt  au  Aether  einen  gdblich  gefärbten  Körper  ab, 
welcher  sich  in  Alkohol  und  Alkalien  mit  schön  blauer  Fluorescenz 
löst  und  ab  identisch  mit  Ghrysatr opasäure  erkannt  wurde! 

Der  Verdampfungsrückstand  vom  Filtrat  der  GhlomatriumfäUnng 
wurde  ebenfalls  mit  Aether  extrahiert  Dieser  ätherische  Auszug 
hinterliess  eine  braune,  stechend  riechende  Flüssigkeit,  deren  Dämpfe 
Silbemitrat  reduzierten,  als  dieselbe  in  offenem  Gefässe  neben  eine 
wässerige  Lösung  dieses  letzteren  unter  eine  Glocke  gestellt  wurde. 
Diese  stechenden  Dämpfe  bestanden  demnach  voraussichtlich  aus 
Ameisensäure. 

Beim  Vermischen  dieser  Flüssigkeit  mit  Wasser  schied  sich  ein 
gelbliches  Oel  aus,  welches  alsbald  zu  einer  fast  farblosen,  in  Wasser 
wenig  löslichen,  plastischen  und  fadenziehenden  Masse  erstarrte.    Beim 


1)  Arch.  d.  Pharaw  »8  (1886)  pag.  29a 
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Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zeigte  dieser  KOrper  das  gleiche 
Verhalten,  wie  der  vorerwfthntC)  duroh  Cldomatriiim  gefällte  Nieder- 
schlag.   Beide  Sabstaneen  waren  sonach  identisch.    Nadi  dem  Beinigen 
durch  mehrmaliges  Waschen  mit  Wasser,  Wiederanfhehmen  mitAetfaer 
nnd  VerduDstenlassen  der  mit  Chlorcalciom  entwässerten,   ttherisdieii 
Xiösnng  stellt  dieser  Körper  einen  asohefreien,  hellgelben  Balsam  dar, 
der  sich  in  viel  siedendem  Wasser  na  einer  goldgelben  Flüssigkeit  löst 
und  dieser  wässerigen  Lösung   durch  Aether  wieder  entzogen  werden 
kann.     Dieser  geroinigte  Körper  wurde  nun    *-    zur  weiteren   Be- 
stätigung der  oben  erwähnten  Spaltung  —  in  wässeriger  Lösung,  bezw. 
«Djter  Zugabe  einiger  Trop£en  verdttnnter  Schwefslsäure,  im  Dmckrehr 
während   ö  Standen  auf  100®  ertiitzt.     Auch   bei  dieser  Versuchs- 
ancHrdnnng  war  -•  und  zwar  lediglich  —  in  der  mit  Säure  versetzten 
Lösung  volbitändige  Spaltung  in  die  drei  oben  genannten  Komponenten 
eingetreten.    Nachdem  das  mit  Ammoniak  alkaUsierte  Reaktionspreilukt 
durch  Ausschütteln   mit  Chloroform   vom  gebildeten  ätherischen  Oele 
befreit  war,   konnte  demselben  —  nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter 
Schwefelsäiure  —  durch  nochmaliges  Avsschütteln  mit  Chloroform  die 
Cluysatropasäure  entzogen  werden.    Dieselbe  wurde,   nach  dem  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels,  in  Nadeln  eriialten  und  durch  die  weiterhin 
beschiiebenen  Reaktionen  identifiziert.    Als  dritten  Bestandteil  enthidt 
die  ReaktioQsflflssigkeit  ein  alkalische  Kupferlösung  reduzienendes,  nicht 
krystalüsierendes  und   optisch   inaktives  Spaltungsprodukt  (Zucker  ?). 
Damit    erscheint    aber    dieses    ^Weichharz''    als    die 
eigentliche    Muttersubstanz    der   weiterhin    beschriebenen 
Inhaltsstoffe  der  Fabiana  imbricata:    des   Fabianols,    bezw. 
des   aus   diesem   entstehenden   Fabianaresens   und   des   Fabiana- 
tanno ids,  bezw.  der  vermutlidk  aus  diesem  durch  weiteren  Molekular- 
zerfall hervorgehenden  Verbindungen:   des  inaktiven  Zuckers  und 
der  Chrysatropasäure  (siehe  das  Schema  am  finde  der  Abhandlung). 
Beim  firhitzen   auf  Platinblech  verbrennt  das  Weiohharz   unter 
Eutwickelung  des  Geruches  nach  dem  weiterhin  beschriebenen  Fabiana- 
resen:   ein  fernerer  Beweis  für  die  Existenz  genetischer  Beziehungen 
zwischen  diesen  Körpern. 

b)  Der  ätherische  Auszug  der  Blätter  stellte  eine  grün- 
schwarze, weiche  Masse  dar,  welche  neben  Chlorophyll  das  ätherische 
Oel  der  Fabiana,  das  Fabianaresen  und  die  Hauptmenge  der  Chrysa- 
tropasäure enthielt. 

Zur  Qewnmung  des  Oeles  wurde  das  Extrakt  der  Destillation 
im  Dampfstrome  unterworfen  und  dem  wässerigen  Destillat  Jenes  durch 
Ausschütteln  mit  Aether  entzogen.  Die  über  Chlorcalcium  getrocknete 
ätherische  Lösung  hinterliess   nach  der  Abtrennung  des  Aethers  das 
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fioliöl,  wekhes  sieb  durch  fraktioiiierte  DestUlalion  im  Wasserstoff- 
Strome  in  einen  in  mbedeotender  Menge  darin  entbaltenen,  bei  IW* 
«bet^ehenden  Yoriaaf  und  eine  bei  275*  übergehende  Hanptfraküen 
4amnnen  liees. 

Diese  letstere:  das  8theris43lie  Oel  der  Fabiana  imbricata,  lllr 
arekshes  ioli  den  Namen  Fabianol  vorsciilagen  möchte,  bildet  ein  geid- 
l^ett>eSy  angenehm  kampfer-  and  kransemins-  bis  mi^oranartig  rieehendes 
Oel.  Es  siedet  bei  275®  (nnkoir.)  nnd  flrbt  sich  beim  Erfaitsen  mit 
Kaülaoge  intensiv  rot.  Das  Fabianol  ISsst  sich  —  nebenher  bemertct 
—  auch  direkt  ans  den  Blättern  dnrdi  Destillation  im  Dampfstrom 
gewinnen. 

0,6886  f  mit  Knpferoxyd  im  SanerstofFstrome  vefbraant,  lieferten: 

1,6885  f  00t  —  ^^%  0  ond 
0,5558^  HtOm.ll^7„  H. 
Diese  ProventzaUen  fiLhren  aber  su  der  Fenael:  GMÜfDO«. 

Gefnadan:  Berechnet  f&r  CmHioO«: 

C  80^  80^ 

H  11^7  11,20. 

Die  refraktometrische  Prüfoii^  mittel«  de^  Abbe 'sehen  Refrakto- 
meters ergab  folgende  Werte: 

Dp>3  «    1,5076 
Z  =•  36,8. 
Hieraas  berechnet  sich  die  Dispersion: 

An  "-  0,0084. 

Die  Refraktion  des  Fabianols  zeigt  sonach  eine  bemerkenswerte 
Vebereinstimmnng  mit  den  yon  Marpmann^)  ermittelten  Werten 
folgender  ätherischer  Oele: 

OL  Balsam.  Copaiv.  rein:  dcd]  =  1,5045 

„    Calami  „    =  1,5075 

„    Ligni  Santali 

a)  westindischer  Herkunft:      „    =  1,5080 

b)  ostindischer  „  „    =  1,5076. 

Der  vom  Oel  befreite  Extraktrückstand  wurde  in  massig  starkem 
Alkohol  heiss  gelöst,  diese  heisse  Lösung  mit  Ammoniak  versetzt  und 
hierauf  solange  mit  Wasser  verdünnt,  bis  eine  abfiltrierte  Probe  durch 
weiteren  Wasserzusatz  nicht  mehr  gefällt  wurde.  Der  Niederschlag 
bestand  neben  Chlorophyll  aus  dem  weiterhin  beschriebenen  Fabiana- 
resen. Das  intensiv  indigblan  fluoresderende  Filtrat  wurde  hierauf 
mit  verdttnnter  Schwefelsäure  angesäuert  und  wiedertiolt  mit  Chloro- 
form ausgeschüttelt.    Die  vereinigten  Chloroform- Auszüge  hinterliessen 


1)  Pharm,  Zentralh.  88,  (1888),  pag.  811. 
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die  Chrysatropasftnre  —  als  solche  wurde  die  Snbstanz  weiterhm 
erkannt  —  in  Form  einer  zanächst  noch  bräonlich^gelb  grcfSrbten 
KryBtallmasse.  Zar  weiteren  Beinigong  wurde  dieselbe  in  wenig  mit 
Natronlauge  alkalisiertem  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung,  mit  öipe 
zur  Trockne  gebracht.  Das  resultierende  gelbliche  Pulver  wurde 
hierauf  mit  Wasser  kalt  extrahiert,  die  wässerige,  filtrierte  Lösung 
mit  Schwefels&ure  angesäuert  und  mit  Aether  extrahiert.  Die  ätherische 
Lösung  hinterlässt  nach  dem  Verdunsten  die  Chrysatropasäure  in  Form 
farbloser  Nadeln. 

Die  Verbindung  krystaUisiert  aus  Alkohol  in  gelblichen  und 
gl&nzenden,  aus  Chloroform  hingegen  in  färb-  und  glanzlosen  Prismen. 
Die  Identität  mit  dem  in  der  Familie  der  Solanaceae  häufig  vorkommenden 
und  neuerdings  von  E.  Schmidt*)  auch  mit  der  in  Gklsemium  semper- 
yirens  enthaltenen  Oelseminsäure  identifizierten  4-Oxy,  5-Methoxy- 
cumarol  (Chrysatropasäure,  P-Methyl-Aesculetin)  ergab  sich  sowohl 
aus  dem  Schmelzpunkt  204®,  wie  aus  den  Resultaten  der  Elementar- 
analyse. 

0,8227  g  der  bei  100<^  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrockneten  Substans 
lieferten,  mit  Enpferoxyd  im  Sauerstoffstrome  verbrannt: 

0,6053  g  GOs  »  61,88%  C  und 
0,0878  „  H,0  =    4,88  „  H. 
Gefunden:  Berechnet  für  CioH«04: 

G  61,88  62^ 

H  4,38  4,16. 

Auch  in  seinem  übrigen  Verhalten  stimmt  der  Körper  durchaus 
mit  der  Chrysatropasäure  überein.  So  löst  er  sich,  wie  diese,  ia 
Salpetersäure  mit  tief  gelber  Farbe,  welche  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
in  blutrot  übergeht  und  metallisches  Natrium  erzeugt  in  seiner  absolut 
alkoholischen  Lösung  einen  amorphen,  bochgelb  gefärbten  Niederschlag 
einer  bereits  eingehends  beschriebenen  Natrium  Verbindung.')  Das  von 
den  früheren  Beobachtern  vermutete,  fiuorescierende  Glykosid  war 
sonach  nichts  anderes  als  Chrysatropasäure:  ein  Irrtum,  der  insofern 
entschuldbar  ist,  als  auch  das  4-Oxy-,  5-Methoxycumarol  alkalische 
Kupferlösung  beim  Erwärmen  wie  ein  Glykosid  reduziert. 

c)  Das  alkoholische  Extrakt  der  Blätter  stellte  eine  braune, 
extraktartige  Masse  dar,  deren  wässeriger  Auszug  alkalische  Kupfer- 
lösung direkt  nur  langsam  und  nach  längerem  Kochen,  sofort  hingegen 
nach  dem  voraufgegangenen  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
reduziert  In  der  durch  nochmaliges  Lösen  in  Alkohol  und  Wieder- 
aufnehmen des  Verdampfungsrückstandes  dieser  filtrierten  alkoholischen 

1)  Archiv  der  Pharmazie  236,  (1898),  pag.  324. 

>)  H.  Kunz- Krause,. Archiv  der  Phanaazie  286,  (1996),  pag.  542. 
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hUtsang  mit  Wasser  gewonnenen  Lösung  des  Extraktes  konnte  lediglich 
Fabianagerbs&nre  ( FabianaglykotannoSd)  nnd  Gbolin:  ersteres 
teeh  Fillen  mit  basischem  Bleiaoetat  als  hochgelb  geftU'bte  Blei- 
▼erbindnng,  letzteres  aus  dem  entbleiten  Piltrate  vom  Bleiniederschlage 
durch  Fillen  mit  Kalinm-Mercnr^odid  nachgewiesen  werden.  Der  nach 
dem  ZereetMn  des  Bletsalzes  mit  SchweMwasserstoff  gewonnene  Yer- 
dampfongsrackstand  gab  an  Aether  geringe  Mengen  einer  intensiv  nach 
Vanillin  riechenden  Substanz  ab. 

B.  üntersuchnng  des  Holzes. 

Das  schwach  gelblich  gefärbte  Holzpolver  wurde 

a)  mit  Alkohol  and  hierauf 

b)  n    Aether  extrahiert. 

Das  alkoholische  Extrakt  gab  an  Aether  Chrysatropasäure 
ab  und  dem  bleibenden,  rotbrannen,  haniigen  Rückstände  konnte  durch 
ErwSrmen  mit  verdünnter  Schwefelsfture  Cholin  entzogen  werden. 

Der  ätherische  Auszug  enthielt  ebenfalls  Chrysatropasäure 
und  ausserdem  eine  weisse,  leicht  schmelzbare  und  auf  Papier  nicht 
verschwindende  Fettflecke  erzeugende  Substanz.  Dieselbe  wurde  von 
konzentrierter  Schwefelsäure  verbrannt,  war  löslich  in  Kalilange  und 
zersetzte  sich  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  primärem  Kaliumsulfat 
unter  Bntwickelung  von  Acrolein. 

Aus  diesen  Befunden  geht  hervor,  dass  bei  der  Fabiana 
imbricata  das  Vorkommen  von  Cholin  und  Chrysatropasäure 
sich  nicht  auf  die  Blätter  beschränkt,  sondern  dass  die 
beiden  genannten  Verbindungen  auch  in  den  holzigen  Teilen 
der  genannten  Pflanze  enthalten  sind. 

Isolierung  und  Identifizierung  der  beiden  Verbindungen  geschah 
in  der  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Weise. 

2.  Untersuchung  der  beiden  Extrakte. 

C.  Uns  Fhdd-Sxtrakt  •—  der  von  den  Herren  P  ar k  e,  D  av i  s  &  Co. 
erhaltenen,  400,0  g  fassenden  Originalflasche  entnommen  —  bildete  eine 
dunkel-brann-grOne,  alkoholische,  stark  klebende  Flüssigkeit  von  0,9026 
spez.  G^w.  bei  15^  von  saurer  Beaktion  und  aromaüsch-harzig-pfeffer- 
artigem  Geruch  und  Geschmack,  welche  reidilich  farblose  Prismen  des 
weitertdn  beschriebenen  Fabianaresens  suspendiert  enthielt. 

D.  Das  Extractum  spissum  bildete  eine  grOn  -  schwarze, 
sähe  Masse. 

Nachdem  das  Fluid-Eztrakt  durch  Destillation  und  Eindampfen 
im  Wasserbade  vom  Alkohol  befreit  war,  wurden  beide  Extrakte  zu- 
nächst so  lange  mit  Wasser  in  der  Wärme  extrahiert,  als  dieses  noch 
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saner  reagierte.    Diese  wäeeerifpen  Ansauge  aeigten  flbereiiistimmeiui 
folgendes  Verbalten: 

a)  VerdUnate  Schwefelsäure  erzeugt  gelbliche,  anovphe  Nieder-* 
achlige  und  nach  dem  AlkaUsieren  nut  AmniMWiiab  tritt  m» 
schttn  blaue  Fluoreeeoiis  auf; 

b)  mit  Gulle  und  kMiBentrierter  Sohwefelsänre  entsteht  die^ 
Pettenkofer'sohe  Crlykose-Reaktion; 

c)  alkalische  Knpferlösung  wird  schon  bei  gelindem  Erwännett 
kräftig  reduziert. 

In  den  nach  dem  Eindampfen  der  wässerigen  Lösungen  hinter- 
bleibenden Rückständen  konnten  ausser  Chrysatropasäure,  Cbolin^ 
Fabianatannoid  und  —  nach  dem  Erhitzen  mit  1  %iger  Schwefel- 
säure —  Fabianol  keinerlei  sonstige  charakteristische  Yerbindungea 
nachgewiesen  werden. 

Aus  den  neoh  der  Behandlung  mit  Wasser  hinterbliebenen,  weidieit 
Extrakfrückst&kden  konnte  das  weiterhin  beschriebene  Fabianaresen 
vAd  —  in  der  oben  beschriebenen  Weise  durch  Destillation  im  Dampf- 
sCrottie  —  Fabianol  isoliert  werden.  Der  Versuch  wurde  jedochr 
insofern  modifiziert,  als  —  zur  PrüAing  des  spaltenden  Binfiusses  der 
Alkalien  auf  das  „Weichharz''  und  mit  Rücksicht  auf  die  voraus- 
sichtlidi  damit  verbundene  grössere  Ausbeute  an  ätherischem  Oel  — 
das  Extrakt  zunächst  in  Natronlauge  gelöst  und  die  DestOlation  derart 
in  stark  alkalischer  Lösung  ausgeführt  wurde.  In  der  That  ergab 
dieser  Versuch  in  mehrfacher  Hinsiebt  interessante  Resultate.  Ab- 
gesehen von  der  grösseren  Oelausbeute  erhielt  ich  aus  dem  schwarz- 
braunen, mit  Wasser  verdünnten  und  filtrierten  DestUlationsrfickstande 
beim  üebersättigen  mit  Schwefelsäure  einen  hellgrauen,  etwas  harzigen 
Niederschlag,  dessen  alkoholische  Lösung  nach  dem  Entfärben  mit 
Tierkohle  beim  freiwilligen  Verdunstenlassen  über  Schwefelsäure  farb- 
lose E^rystalle  lieferte.  Das  gelbrot  gefärbte,  saure  Filtrat  von  diesem 
Niederschlage  roch  deutlich  nach  Butters äure!  Dasselbe  wurde  mit 
Boryumkarbonat  neutraüaiert.  Das  Filtrat  vom  BaryumsoliEit-Nieder- 
schlage  hmterliess  nach  dem  Eindampfen  einen  zunächst  noch  rot  ge- 
färbten Salzrückstaod,  welcher  aber,  nach  dem  Entfärben  mit  Tierkohle,. 
in  Form  breiter,  farbloser  Prismen  erhalten  wurde.  Sine  nähere  unter* 
suchung  dieser  beiden  Körper  mnsste  vor  der  Hand  wegen  Mangels  aa 
Material  unterbleiben.  Wie  aas  der  im  Vorhergehenden  skizzierten 
Unterauchung  hervorgeht,  enthält  die  Fabiana  imbricata  aber  ausser 
den  bereits  besprochenen  noch  zwei  weitere  charakteristische  Ver- 
bindungen: ein  in  das  ätherische  Extrakt  der  Blätter  tUl>ergehende8  und 
auch  in  den  beiden  käsflichen  Extrakten  enthaltenes  Harz  (Fabiana-' 
resen)  und  eine  aas  dem  wässri^n,  besw.  alkoholisehen  Auecug  der 


Hiittflr  cfMlCii^e  lud  wie  das  Ftbamunsvk  wmA  in  den  beidni  Hilf- 
üAen  Rstraktas  TvkoiuMMle.  eJjreaUJBiltche  Gerbsi«re  —  da» 
FabisBataBBMd.  Hmadeli  es  »di  Mi^<A  «m  die  Oewteiwif  dlow 
bBidn  Kfepov  »  em^eblt  es  sieh,  die  Blilter  ewfiuA  Mebeittuder 
■IfcGUonAniVBiHÜlKiaBeAWesser  mextrahiefeD.  Enteres  niaiiiit 
das  ftbiaaaresea^  letsteres  das  Fabianataimoid  auf. 

Das  assKr  4aa  Fabianaresen  aoch  Fett,  Wachs  und  Chrysatropa- 
alDB  eaÜnlfteBde  md  dureh  GUorophyll  grta  gefärbte  CbUroforv^ 
exirakt  wird  Bit  Terdfimtem  kaltem  Alkohol  gewaschea.  hierauf  is 
siednisHi  Alkolwi  feidst  and  die  Loeang  mit  Tierkohle  entfiibC 
Wlhfwd  des  Bkkaltans   scheidet  sieh  aas  der  filtrierren  LOeonir  dm 

m  Y<Kg  weissen  KiTstaUen  ans. 
Der  reine  K9rp&r  steUt  ein  sehneewei— in,  kAnanes,  aas  Mikro- 

Pnhrer  dar.  Die  Sobstanx  ist  stickslettrei.  Sie 
289*  and  sotdimiert  bei  Torsiehtigetm  firkitaen.  ohne 
an  ecksdea,  in  Feum  furbloser,  haarfeiner,  YeHDxter  Nadeln* 
Bis  Idimtitlt  denelben  mit  dem  nicht  sablimierten  Körper  ergiebt  sich 
schon  ams  der  dem  leteieren  eigentllmliohen,  schOnen  Farbenreaktion 
mit  knnxentrierter  Schwefelsftnre,  Kalte  konxentrierte  Sehwefdlslnre 
firbi  afch  nnd  den  KOrper  gelb  and  bei  gelindem,  Torslehtlgem  Er- 
neiunen  beide  alsbald  eine  inteniiy  xie  gelrote  Farbe  an. 
VerdQnaeD  dieser  roten  IjOsong  mit  Wasser  scheidet  sich  ein 
\  anioi|»faer  Niederschlag  ans,  während  Alkohol  und  Aether 
lediglich  Bntfirbang  bewirken.  Die  yerdünnte  Lösong  des  K($rpers 
in  konxentrierter  Schwefels&ore  färbt  sich  in  der  KiUte  nach  mehr- 
stündigem Stehen,  beim  Erwfirmen  sofort,  rotgelb  mit  grüner  Fluoi'oscenx, 
wobei  die  Farbentöne  alle  Nuancen  von  gelb  bis  rot  durchlaufen.  Bei 
stirkeran  Erhitzen  tritt  völlige  Zersetzung  unter  Verkohluog  ein. 
Is9et  man  den  Körper  zuniehst  in  Chlorotom  und  fügt  dann  erst 
koazentnette  Sefawefelsftnre  hinzu,  so  geht  das  Reaktionsprodukt  mit 
piSehtigar,  hochroter  Farbe  in  jenes  ttber.  Beim  Kooiien  mit  ver- 
dünnter SAweliilsiore  entwickelt  sich  ein  angenehmer  Geruch  nach 
Cfiminel  (Guminaldiriiyd)!  Auf  Platinblech  erhitxt.  schmilzt  der 
Köiper  zunächst  zu  einer  gelben  Flfissigkeit,  brftunt  sich  dann  und 
verbrennt  schUesslidi  mit  lewhtender  Flamme,  ohne  Rttokstand  zu 
hinterlassen  und  unter  Verbreitung  eines  angenehmen,  balsamischen 
Geruches.  Das  Fabianaresen  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwei*  löslich 
in  kaltem,  leicht  aber  in  siedendem  Alkohol,  sowie  in  Phenol,  Ohloro- 
fiMm  und  Aether.  Auch  von  siedendem  Bisessig  wird  es  ziemlioh 
Itfcht  gelöst;  beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  aber  der  grötete 
Teil  wieder  in  MikrokrTslallen  ans.  Die  Lösungen,  in  neutralen 
Solventien  besitzen  neutrale  Reaktion.    Wird   die  LOmmg  in  Phenol 
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unter  Zugabe  eines  Kondensationsniittels  bis  zum  Siedepunkt  des  Phenols 
erhitzt,  so  nimmt  dieselbe  charakteristische  Färbungen  an»  und  zwar 
färbt  sich  dieselbe  bei  Verwendung  von  Chlorzink  gelbbraun,  während 
nach  Zugabe  eines  Tropfens  Schwefelsäure  und  gelindem  Erwärmen 
eine  schön  rosenrote,  alsbald  io  dunkel-purpurrot  flbergehende 
Färbung  auftritt. 

Nach  Lyons  (1.  c.)  soll  das  ^Harz**  ausser  in  Chloroform  und 
Aether  auch  tai  Alkalien  leicht  löslich  sein:  eine  Angabe,  welche  ich 
jedoch  nicht  bestätigen  kann.  Die  ebenfalls  von  Lyons  herrührende 
Angabe,  dass  die  (alkoholische?)  Lösung  des  Harzes  beim  Alkalisi^^n 
eine  intensiv  blaue  Fluorescenz  annehme,  ist  nicht  auf  Rechnung  des 
Harzes  zu  setzen,  sondern  erklärt  sich  durch  die  Gegenwart  von 
Spui*en  der  im  vortiergehenden  beschriebenen  Chrysatropasäure  in  diesem. 

Aus  dem  gesamten,  im  nachstehenden  noch  näher  zu  belenchtendeiL 
Verhalten  dieses  Körpers  geht  hervor,  dass  in  demselben  ein  Vertreter 
aus  der  durch  die  Untersuchungen  von  Tschirch  und  dessen  Schttlem 
ei'schlossenen  Klasse  der  Besene  vorliegt  und  empfiehlt  es  sieh  daher, 
denselben  durch  die  bereits  mehrfach  gebrauchte  Bezeichnung  „  Fabianar 
resen^  zu  unterscheiden. 

Mit  der  Frage  nach  der  Elementarzusammensetzung  des  Fabluia- 
resens  beschftftigten  sich  zuerst  Trimble  und  Schröter  (s.  o.  1.  c). 
Dieselben  isolierten  das  Fabianaresen  —  in  Fortsetzung  der  Unter- 
suchungen von  Deitz  —  aus  dem  in  Alkohol  löslichen  Teil  des  Aether- 
extraktes  und  gelangten  auf  Grund  der  als  Mittel  ans  sechs  Analysen 
gewonnenen  Wertet 

C:     77,47  H:     10,93 

zur  Annahme  der  Formel: 

(CisHwOx. 

Obgleich  nun  der  beigesetzte  Exponent  (x)  den  sonst  gegen  diese 
Formel  mit  Rücksidit  auf  das  Gesetz  der  paaren  Atomzahlen  zu  er- 
hebenden Einwand  der  Unzulässigkeit  ausschliesst,  glaube  ich  dennoeli, 
dass  dem  Fabianaresen  aus  den  weiterhin  zu  erörternden  Gründen  nidit 
diese,  sondern  die  Formel  CisHmOs,  bezw.  der  verdreifachte  Aus- 
druck CuHgoOe  zukommt: 

Gefunden  (Trimble  u.  Schröter):        Berechnet  für  CuHmOs  »  278: 
Pros.  C    77,47  77,69 

„     H    10,93  10,79. 

Für  die  einfache  Formel  spricht  —  abgesehen  von  den  weiterhin 
noch  mitzuteilenden  Elementaranalysen  des  Fabianaresens  selbst 
(s.  Acetylderivat  und  Verhalten  zu  alkoholischer  Kalilauge) 
—  der  Bromgehalt  des  gewonnenen  farblosen  Bromderivates  (s.  d.) 
und  die  Molekulargewichts-Bestimmung: 
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0,1430  g  des  bei  lOb^  bis  isar  Qewichtakonstanz  getrockneten  Brom- 
deritates  lieferten  bei  der  Brombestimmung  nach  Garius: 

0,1235  g  AgBr  -=  36,71  %  Br. 
Hieraus  ergiebt  sich,  unter   Zugrundelegung   der   obigen,   einfachen 
Formel,  für  dasselbe  die  Zusammensetzung:  CisHsgBrsOg. 

Gefunden:  Berechnet  für  GigHfsBrsOs: 

Br         36,71  36,69. 

Die  Molekttlargewiehtsbestmimung  nach  der  Gefrier-Methode  in  Phenol 
lieferte  folgende  Werte: 

Angewandte  Menge  Phenol 20,7196  g 

„  „       Substanz .      0,4830  „ 

Prozentgehalt  der  LOsung 2,278 

Erstarrungspunkt  des  Phenols  (Mittel  aus  drei  Ablesungen)      3,73 
„  der  Lösung    (     „        „    vier         ^         )      3,12 

Depression 0,61. 

EQeraus  ergiebt  sich  für  das  Molekulargewicht: 

M«c.^=»76.?||?--283,8. 
t  0,61 

Gefunden:  Berechnet  für  CigHgoOa: 

283,8  278. 

Trotz  alledem  glaube  ich  jedoch,  dass  dem  Fabianareeen  nicht 
diese  einfache,  sondern  die  verdreifachte  Formel  C54H00O8  zu- 
kommt und  zwar  aus  zweierlei  Gründen,  einmal  wegen  des  auffallend 
hohen  Schmelzpunktes  dieser  Substanz  und  anderenteils,  weil  alsdann 
das  Fabianaresen  in  eine  einfache  Bezi^ung  zu  dem  oben  be- 
schriebenen Fabianol  CMH90O4  tritt: 

CmH«o£4^+  Oa  ■=  CftiHgoOe 

Fabianol  F*biuiar«Mn 

d.  h.  das  Fabianaresen  würde  als  ein  durch  Aufnahme  zweier  weiterer 
Sauerstcffatome  entstandenes  Oxydationsprodukt  des  Fabianols  er- 
scheinen. 

Bromderivate  des  Fabianaresens.  Die  Einwirkung  von 
Brom  auf  das  Fabianaresen  ist  eine  verschiedenartige,  je  nachdem  man 
in  alkoholischer,  bezw.  ätherischer,  oder  aber  in  eisessigsaurer  Lösung 
arbeitet.  Im  ersteren  Falle  resultiert  ein  farbloses,  im  letzteren  ein 
gelb  gef&rbtes  Produkt. 

Das  farblose  Bromderivat  entsteht  beim  Versetzen  der  ätherischen, 
bezw.  alkoholischen  Lösung  des  Fabianaresens  mit  Brom.  Arbeitet 
man  in  alkoholischer  Lösung,  so  ist  es  vorteilhs^t,  die  Lösung  zum 
Zweck  völliger  Bromierung  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  zu  er- 
wärmen. Das  Bromderivat  krystallisiert  alsdann  beim  langsamen  Er- 
kalten der  Lösung  in  farblosen,  büschelförmig  vereinigten  Prismen  aus. 

Arch.  d.  Pharm.  CCXXXVII.  Bds.    1.  Heft.  2 
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Von  Eisessig  wird  dasselbe  beim  Erwärmen  reichlich  aufgenommen. 
Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  der  grOsste  Teil  der  Verbindung 
amorph  ab,  während  ans  der  abfiltrierten  Matterlaage  der  gelOst  ge- 
bliebene Rest  dnrch  langsames  Yerdonstenlassen  des  Lösungsmittels  in 
Form  farbloser  Prismen  erhalten  werden  kann.  Als  zur  Entfernung 
des  im  üeberschuss  vorhandenen  Broms  die  alkoholische  Lösung  des 
Bromderivates  in  kaltes,  ammoniakalisches  Wasser  eingetragen  wurde, 
blieb  das  Bromprodukt  in  dem  derart  entstandenen,  verdünnten 
ammoniakalischen  Alkohol  gelöst.  Durch  Ansäuern  der  Flüssigkeit 
mit  Essigsäure  liess  sich  dasselbe  aber  sofort  in  Form  eines  blendend 
weissen  Niederschlages  zur  Ausfällung  bringen. 

Der  für  die  Sicherstellung  stattgehabter  Bromierung  notwendige 
Nachweis  des  Halogens  in  dem  gewonnenen  Produkte  liess  sich  nicht 
nach  der  ebenso  einfachen,  als  eleganten  Methode  von  B  eilstein  ^) 
—  durch  Verglühen  mit  Kupferoxyd  am  Platindrahte  —  ausführen, 
da  Vorversuche  lehrten,  dass  das  Fabianaresen  das  Verhalten  einiger 
anderer  organischer  Substanzen,  z.  B.  der  Benzoesäure  und  benzoe- 
sauren  Salze  teilt,  indem  dasselbe  beim  Erhitzen  mit  Kupferoxyd  am 
Platindraht  an  sich  schon  Grünfärbung  der  Flamme  verursacht.  Es 
wäre  nicht  uninteressant,  wenn  auch  die  übrigen,  durch  die  Arbeiten 
von  Tschirch  und  dessen  Schülern  bekannt  gewordenen  Resene  nach 
dieser  Richtung  einer  vergleichenden  Prüfung  unterzogen  würden.  Der 
Bromnachwels  wurde  daher  in  der  üblichen  Weise  durch  Zusammen- 
schmelzen der  Verbindung  mit  Kaliumhydroxyd,  Aufiiehmen  der 
Schmelze  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Versetzen  der  Lösung  mit 
Ghlorwasser  und  Schwefelkohlenstoff  geführt. 

Das  farblose  Bromderivat  —  dessen  Bromgehait,  wie  bereits  mit- 
geteilt, der  Formel  Ci8H88Br2  02  entspricht  —  ist  durch  eine  besonders 
charakteristische  und  schöne  chromatische  Reaktionsfolge  ausgezeichnet. 
Bei  vorsichtigem  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  in  einer 
Porzellanschale  löst  sich  die  Substanz  zunächst  —  wie  das  Fabiana- 
resen  —  mit  ziegelroter  Farbe,  die  jedoch  nach  und  nach  durch 
Purpurrot  in  Rotviolett  übergeht.  Versetzt  man  in  diesem  Stadium 
der  Färbung  die  Flüssigkeit  vorsichtig  tropfenweise  mit  Wasser,  so 
nimmt  dieselbe  eine  blauviolette  Färbung  an,  welche  nach  Zugabe 
einer  grösseren  Menge  Wasser  dann  weiter  in  ein  prächtiges  Grasgrün 
übergeht,  und  nach  einigem  Stehen  scheidet  sich  aus  der  Flüssigkeit 
ein  ebenso  gefärbter  Niederschlag  aus.  Setzt  man  hingegen  das  Er- 
wärmen der  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  über  den  oben 
erwähnten  Punkt  fort,  so  geht  die  violett-rote  Färbung  in  Sepiabraun, 

»)  Ber.  d.  Deutsch-  ehem.  Ges.  5  (1872),  p.  620. 
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bezw.  —  nachZxxgibe  von  wenig  Wasser  —  in  ein  schmutziges  Blau - 
violett  ttber,  und  beim  Verdünnen  mit  mehr  Wasser  tritt  eine 
dunkelgrüne  Färbung  ein. 

Wird  die  eisessigsaure  LOsung  des  Körpers  mit  Chromsäure 
versetzt,  hierauf  mit  Wasser  yerdünnt  und  durch  Ammoniak  das 
Chromoxydhydrat  ausgefällt,  so  erhält  man  ein  Filtrat,  welches  nach 
dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  einen  weissen,  amorphen  Nieder- 
schlag giebt. 

Das  gefärbte  Bromderivat  wurde  durch  mehrstündiges  Kochen 
der  eisessigsauren  Lösung  des  Fabianaresens  mit  Brom  am  Rückfluss- 
kühler  gewonnen.  Die  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  in  Wasser 
eingegossen,  der  gelbe  zum  Teil  amorph,  zum  Teil  krystallisiert  aus- 
fallende Niederschlag  in  Alkohol  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  die 
Verbindung  durch  Eingiessen  in  Wasser  wiederum  ausgefällt.  Dieselbe 
stellt  nach  dem  Trocknen  ein  hellgelbbraunes  Pulver  dar.  Das  erste 
wässerige  essigsaure  Filtrat  vom  Bromniederschlage  war  durch  eine 
schön  maigrüne  Fluorescenz  ausgezeichnet.  Der  die  Fluorescenz  be- 
wirkende Körper  ist  sehr  leicht  löslich  in  Chloroform  und  konnte  daher 
der  wässerigen  Flüssigkeit  durch  einmaliges  Ausschütteln  mit  diesem 
letzteren  entzogen  werden.  Beim  Verdunsten  dieser  Chloroformlösung 
machte  sich  unverkennbar  der  bereits  früher  —  bei  Verarbeitung  des 
Eztr.  spissum  —  beobachtete  Geruch  nach  Buttersäure  bemerkbar. 
Im  weiteren  Verlauf  der  Untersuchung  zeigte  es  sich,  dass  diese 
Fluorescenz  des  wässerig-essigsauren  Filtrates  durch  noch  gelöst  ge- 
bliebene Spuren  der  Bromverbindung  verursacht  worden  war,  indem 
das  Bromderivat  selbst  von  Chloroform  sehr  leicht  zu  einer  rotbraunen, 
prachtvoll  russisch-grün  fluorescierenden  Flüssigkeit  gelöst  wird.  Auch 
in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  das  gelbe  Bromprodukt   löslich. 

Die  mit  Chloroform  ausgeschüttelte,  wässerig-essigsaure  Flüssig- 
keit war  noch  gelb  gefärbt  und  hinterliess  einen  ebensolchen  Ver- 
donstungsrückstand.  Die  wässerige  Lösung  desselben  gab  mit  Ferri- 
cfalorid  und  Chlorbaryum  rötlich -braune  Fällungen. 

Wird  die  alkoholische,  ebenfalls  grün  fluorescierende  Lösung  des 
gelben  Bromderivates  mit  metallischem  Natrium,  bezw.  mit  Natrium- 
amalgam  behandelt,  so  verschwindet  die  Fluorescenz  und  es  entsteht 
eine  braun  gefärbte  Flüssigkeit.  Dieselbe  wurde  mit  Kohlensäure  be- 
handelt, um  das  Natrium  zu  entfernen,  filtriert,  Filtrat  eingedampft, 
Backstand  in  Wasser  gelöst  und  die  wässerige  Lösung  mit  Chloroform 
extrahiert.  Die  wässerige  Flüssigkeit  hinterliess  auch  diesmal  eine 
geringe  Menge  eines  gelben,  in  Wasser  löslichen  Körpers,  welcher 
durch  Ferrichlorid  gefällt  wurde. 

2* 
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Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  gelbe  Bromderivat  beim 
Erwärmen  zu  ein^  sepiabrannen  Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  yon 
Wasser  eine  schmutzig-blau-violette  Farbe  annimmt.  Beim  Verdünnen 
mit  Wasser  entsteht  ein  sepiabrauner  Niederschlag. 

Beim  Erhitzen  auf  seinen  Schmelzpunkt  erleidet  das  gelbe  Brom- 
derivat —  wie  aus  dem  nachstehenden  Verhalten  hervorgeht  —  Zer- 
setzung, unter  Entwickelung  sauer  reagierender  Produkte :  Eine  Probe 
des  über  Schwefelsäure  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrockneten 
Körpers  wurde  in  einem  Probierglase,  welches  nebst  einem  Thermometer 
in  ein  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  gefülltes  Becherglas  tauchte, 
langsam  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  erhitzt.  In  dem  oberen  Teile 
des  Probierglases  befand  sich  frei  aufgehängt  ein  schmaler  Streifen 
angefeuchtetes  blaues  Lackmuspapier,  welches  durch  einen  Watte- 
bausch und  mehrfache,  über  die  OeifnuDg  des  Probierglases  gestülpte 
und  mit  Natronlauge  getränkte  Lagen  Filtrierpapier  gegen  von  aussen 
kommende  Säuredämpfe  geschützt  war.  Gegen  50®  begann  die  Substanz 
sich  dunkeler  zu  färben  und  schmolz  bei  96®.  Bereits  bei  80°  trat 
aber  an  den  Rändern  des  Lackmuspapierstreifens  schon  eine  leichte 
Rötung  auf,  welche  sich  im  Augenblick  des  Schmelzens  der  Substanz 
über  die  ganze  Fläche  verbreitete.  Ein  in  diesem  Augenblick  in  das 
Probierglas  eingeführter,  mit  Ammoniak  benetzter  Glasstab  umgab 
sich  mit  einem  deutlich  sichtbaren  Nebel. 

Hiernach  dürfte  aber  das  gelbe  Bromderivat  als  ein  Bromid  und 
zwar  —  mit  Rücksicht  auf  seine  charakteristische  Färbung  —  vor- 
aussichtlich als  ein  Perbromid  des  Fabianaresens  mit  einem  nur 
locker  gebundenen  (Essig-  oder  Bromwasserstoff-  [?])  Säurerest 
betrachtet  werden.  Aber  nicht  nur  dieser  letztere,  sondern  auch  der 
die  Färbung  bedingende  Bromanteil  ist  leicht  aus  der  Verbindung  zu 
entfernen.  Wird  die  konzentrierte  Lösung  des  gelben  Bromderivates 
in  Benzol  nach  und  nach  mit  50%igem  Alkohol  versetzt,  so  fällt  bei 
genügender  Verdünnung  ein  weisses  Bromderivat  als  völlig  farbloser 
Niederschlag  aus.  In  derselben  Weise  Hess  sich  aus  der  konzentrierten 
Lösung  in  Chloroform  durch  Fällen  mit  Alkohol  ein  farbloses  Produkt 
gewinnen.  Aus  dem  Filtrat  konnte  durch  Einstellen  in  Schnee  eine  weitere 
und  zwar  aus  farblosen  Prismen  bestehende  Ausscheidung  gewonnen  werden. 

Damit  wird  es  auch  verständlich,  dass  weder  durch  die  Elementar- 
analyse, noch  durch  die  Bestimmung  des  Bromgehaltes  sichere  Auf- 
schlüsse über  die  wahre  Zusammensetzung  dieses  gefärbten  Bromderivates 
zu  erlangen  waren. 

I.  0,3568  g  der  über  Schwefelsäure  bis  zur  Qewichtskonstanz  ge- 
trockneten Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  mit  Eupferoxyd  und  vor- 
gelegter Süberspirale  im  Saoerstoffstrome: 
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0,6241  g  GOs  =  47,70%  G  und 
0,1840  „  HgO  =    5,72  „  H. 
IL  0,2775  g  der  ebenfalls  über  Schwefelsäure  getrockneten  Substanz 
Uaferten,  nach  Garins  bestimmt: 

0,2160  g  AgBr  «  33,11  %  Br. 
m.   0,3210  g  der  bei  90  ^  —  also  nahe  am  Schmelzpunkt  bis  zum  kon- 
stanten Gewicht  getrockneten  Substanz  lieferten: 

0,2810  g  AgBr  =  37,25%  Br. 

Es  erscheint  nicht  ausgeschlossen,  dass  unter  den  zu  diesen 
gefärbten  Bromderiv^aten  führenden  Yersuchsbedingungen  gleichzeitig 
verschieden  hoch  bromierte  Körper  entstehen,  welche  aber  den  Brom- 
Uberschuss  sämtlich  mehr  oder  weniger  leicht  wieder  abgeben.  Hierfür 
spricht  der  Umstand,  dass  bei  einer  anderen  Darstellung  ein  Produkt 
erhalten  wurde,  welches  bei  68^  zu  sintern  begann  und  bei  78®  partiell 
sn  einer  hell  goldgelben,  öligen  FltLssigkeit  schmolz,  während  eine 
rotbraune,  kömige  Masse  zurückblieb.  Aus  den  heiss  gesättigten 
Xfdsongen  in  Eisessig  und  in  Alkohol  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein 
Teil  der  Verbindung  in  fast  farblosen  Blättchen  aus.  Hiernach  würde 
auch  der  Versuch,  aus  dem  oben  mitgeteilten  Zahlenmaterial  eine 
Formel  abzuleiten,  zunächst  noch  verfrüht  erscheinen. 

Der  Versuch,  die  Bromierung  des  Fabianaresens  in  Ghloroform- 
lösnng  auszuführen,  ergab  nach  den  bisherigen  Erfahrungen  —  trotz 
der  zu  Anfang  glatt  vor  sich  gehenden  Entfärbung  und  trotzdem  die 
bis  zur  Rotfttrbung  mit  Brom  versetzte  Flüssigkeit  noch  einige  Zeit 
zum  Sieden  erhitzt  wurde  —  kein  günstiges  Besultat. 

Aoylderivate  des  Fabianaressns. 

Von  solchen  wurde  die  Darstellung  des  Acetyl-  und  Benzoyl- 
Derivates  versucht. 

Zur  Gewinnung  eines  Acetylderivates  wurde  das  Fabianar 
resoi  zunächst  mehrere  Stunden  mit  Eisessig  am  BüokflusskUhler  zum 
Sieden  erhitzt.  Obwohl  nun  die  eisessigsaure  Lösung  beim  Eintragen 
in  kaltes  Wasser  sofort  zu  einem  Brei  farbloser,  glänzender  Nadeln 
erstarrte,  so  bestand  das  Beaktionsprodukt  doch  ledigUcb  nur  aus  un- 
Terftndertem  Fabianaresen.  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Schwefel* 
sixire  lieferte  dasselbe  keinen  Essigäther,  andererseits  stimmte  es  sowohl 
in  seinem  Verbalten  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure  —  orangegelbe, 
beim  Erwärmen  in  ziegelrot  übergehende  Färbung  — ,  wie  auch  hin* 
sicbtlich  seiner  prozentualen  Zusammensetzung  mit  jenem  ttberein. 
0,3206  g  der  bei  100^  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrockneten  Substanz 
bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrome : 

0,6236  g  GOs  =  77,01  %  C  und 
0,2099  „  HgO^  10,56»  H. 
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Gefunden:  Berechnet  für  CsiHooOe  «  834: 

Pro«.  C      77,01  77,69 

„      H     10,56  10,79. 

Hieraus  folgt  sonach,  dass  eine  eventuelle  Acetylierung  auf 
diesem  Wege  nicht  zu  erreichen  ist,  und  femer,  dass  das  Fabianaresen, 
ohne  Veränderung  zu  erleiden,  aus  Eisessig  umkjrystallisiert  werden  kann. 

Anders  gestalteten  sich  dagegen  die  Verhältnisse,  als  2,0  g  Fabiana- 
resen mit  2,0  g  wasserfreiem  Natriumacetat  und  10,0  g  Essigsänre- 
anhydrid  während  drei  Stunden  im  Druckrohr  auf  120*  erhitzt  wurden. 
Das  Reaktionsprodukt  wurde  in  Wasser  eingegossen,  durch  Behandeln 
mit  Eisessig  yon  noch  unverändertem  Fabianaresen  befreit  und  hierauf 
auf  dem  Filter  mit  Wasser  ausgesOsst.  Es  ist  unlöslich  in  Wass^ 
und  Eisessig,  leicht  löslich  dagegen  in  heissem  absolutem  Alkohol. 
Aus  der  letzteren  Lösung  wird  es,  nach  dem  Entfärben  mit  Tierkohle, 
in  farblosen,  prächtig  glasglänzenden  Prismen  erhalten.  Gegen  215* 
färbt  sich  die  Substanz  gelb,  wird  teigig,  sintert  zusammen  und 
schmilzt  endlich  —  nach  zwei  übereinstimmenden  Beobachtungen  —  bei 
234*  zu  einer  gelben  Flüssigkeit. 

0,0838  g  der  bei  lOOo  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrockneten  Substana 
lieferten  bei  der  Verbrennung  mit  Enpferoxyd  im  Sauerstoffstrome: 

0,2310  g  COs  «  76,18  %  C  und 
0,0727  „  HjO«    9,66  „  H. 

Gefunden:  Berechnet  für: 

CiB  Ha  (CE^  CO)  Og  bezw.  Cgi  Hg?  (CH>  CO)tQ| 

ääo  960 

Proz.  C      76,18  75,00 

„     H       9,66  10,00. 

Diese  Zahlen  lassen  aber  erkennen,  dass  das  gewonnene  Produkt 
in  der  That  die  Zusammensetzung  eines  Mono-  bezw.  Triacetyl- 
Fabianaresens  besass. 

Die  durch  Eingiessen  des  Reaktionsproduktes  in  Wasser  gewonnene 
wässerige  Flüssigkeit  besass  einen  charakteristischen,  ätherischen  Geruch. 
Durch  Destillation  im  Luftstrome  lieferte  dieselbe  ein  Destillat,  aus 
dem  sich  auf  Zugabe  yon  Kaliumhydroxyd  und  Jod-Jodkalium  reich- 
liche Mengen  von  Jodoform  abschieden,  welch'  letzteres  sowohl  durch 
die  charakteristische  Form  —  hexagonale  Täfelchen  —  der  aus  Alkohol 
gewonnenen  Krystalle,  wie  auch  durch  den  bei  119^  liegenden  Schmelz- 
punkt identifiziert  werden  konnte. 

Durch  Sättigen  des  Destillats  mit  Kaliumkarbonat  schied  sich 
weiterhin  daraus  ein  gelbes,  intensiv  nach  Pfefferminze,  bezw.  nach 
Paraldehyd  riechendes  und  in  Aether  lösliches  Oel  ab.  Dasselbe  reduziert 
ammoniakalische  SübemitratlOsung,  ist  aber  gegen  Fuchsinschweflig- 
säure indifferent. 
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Das  Anftreten  dieser  Spaltungsprodukte  deutet  demnach  auf 
einen  nebenher  gehenden,  tieferen  Molekolarzerfall  des  Fabianaresens 
hin.  IMe  im  Anschluss  an  diese  Yersnche  unternommene  Prüfung 
des  Fabianaresens  auf  Yorhandene  Methoxylgruppen  ergab  ein 
negatives  Besoltat. 

Auch  unter  diesen,  die  Aoetylierung  des  Fabianaresens  er- 
möglichenden, Versuchsbedingungen  ist  aber  die  Reaktion  immer  noch 
eine  nur  teilweise.  Der  dem  Reaktionsprodukt  durch  Behandeln  mit 
Eisessig  entziehbare,  nicht  unbedeutende  Anteil  desselben  war,  wie  aus 
den  nachstehenden  Zahlen  ersichtlich,  unverändertes  Fabianaresen. 

0,9838  g  der  bei  IQO^  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrockneten  Substanz 
lieferten  bei  der  Yerbremiung  mit  Eupferoxyd  im  Sauerstoffstrome: 

1,0882  g  CO,  =  77,32%  C  und 
0,3670  „  HjO  =  10,62  „  H. 

Gefimden:  Berechnet  für  CigHwO,  bezw.  G^Hgo  De : 

Pro«.  C     77,32  77,69 

„     H    10,62  10,79. 

Zur  Gewinnung  eines  Benzoylderivates  wurden  je  2,0  g 
Fabianaresen  und  Benzoesäureanhydrid  während  7H  Stunden  im  Oel- 
bade  auf  150—160^  erhitzt.  Die  beim  Erwärmen  der  Mischung 
zunächst  resultierende  klare,  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  beginnt  nach 
vierstündigem  Erhitzen  sich  zu  verdicken,  um  endlich  krystaUiniscb 
zu  erstarren.  Das  gebildete  Benzoyl-Fabianaresen  ist  unlöslich 
in  Alkohol  und  Aether  und  lässt  sich  daher  durch  Behandeln  mit 
heissem  Alkohol  leicht  von  noch  unverändertem  Resen,  bezw.  Benzoe- 
säureanhydrid befreien.  Von  Chloroform  wird  die  Verbindung  schon 
in  der  Kälte  und  zwar  leicht  und  reichlich  gelöst.  Versetzt  man  die 
konzentrierte  Chloroformlösung  mit  Alkohol,  so  tritt  nach  kurzer  Zeit 
Trübung  ein  und  der  Körper  fällt  in  prächtig  ausgebildeten  Kadel- 
aggregaten  aus.  Beim  Erwärmen  unter  Alkohol  schmilzt  die  Ver- 
bindung zu  öligen  Tropfen  zusammen,  welche  beim  Erkalten  zu 
kugeligen  Krystallwarzen  erstarren.  Dieselben  besitzen  den  Schmelz- 
punkt 61^.  Vorsichtig  erhitzt,  sublimiert  die  Verbindung  zum  Teil, 
während  die  geschmolzene  Masse  beim  Erkalten  zu  einem  Haufwerk 
wohlausgebildeter,  farbloser,  sehr  steiler  rhombischer  Prismen  erstarrt. 

Ausser  durch  den  auffallend  niedrigen  Schmelzpunkt  unterscheidet 
sich  die  gewonnene  Verbindung  besonders  noch  durch  ihr  Verhalten 
zu  konzentrierter  Schwefelsäure  von  dem  Fabianaresen.  Während 
(Heses  letztere,  wie  mehrfach  erwähnt  wurde,  beim  Erwärmen  mit 
]  onzentrierter  Schwefelsäure  eine  höchst  charakteristische  ziegelrote 
]  lösung  liefert,  aus  welcher  Wasser  die  Verbindung  in  Form  eines 
i  irblosen  Niederschlages  wieder  ausfällt,  geht  das  Benzoyl-Fabiana- 
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resen  mit  schön  orangegelber  Farbe  in  Lösung,  welcke  durch 
Wasser  nur  opalisierend  getrübt,  nicht  aber  gefällt  wird. 

Die  filementaranalyse  der  über  Schwefelsäure  bis  zur  Grewichts- 
konstanz  getrockneten  Substanz  ergab  folgende  Werte: 

0,2724  g  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrome  yerbraimt,  iieferten: 

0,2247  g  HaO  »    9,16  %  H  und 
0,7737  „  CO,  p=  77,46  „  C. 
Diese  letztere  Zahl  kann  jedoch  nur  als  ein  Mindestwert  in  Betracht 
gezogen  werden,  da  infolge  eines  Unfalls  die  letzten  Anteile  Kohlensäure 
verloren  gingen.    Dagegen  besitzen  die  H-Prozentzahlen  ihre  volle  Giltigkeit 
Dieselben  führen  aber  zu  dem  einfachsten  Formelwerte: 

C»H8408  d.  h.  Ci8H»(C6H4C0)02. 

Gefunden:  Berechnet  für: 

Ci8Ha(CcHgC0)0a  bezw.  C54H87(C6H5CO)8Q< 

^2  1146 

Proz,  C     77,46  78,63 

„     H      9,16  8,90 

d.  h.  die  Verbindung  darf  mit  einem  hohen  Grade  von  Wahrscheinlich- 
keit als  ein  Monobenzoyl-Pabianaresen:  Ci8H2o(C6H5CO)02,  bezw. 
Tribenzoyl-Fabianaresen:  C54  Hs?  (Ce  H5  C0)8  Oe  aufgefasst  werden. 

Die  Beibringung  weiterer  Belege  für  diese  Formel  muss  ich  mir 
leider  —  wegen  momentanen  Mangels  an  Ausgangsmaterial  —  vor- 
behalten. 

Verhalten  des  Fabianaresens  gegen  Reduktionsmittel. 

1.  Einwirkung  von  metallischem  Natrium.  —  Versetzt 
man  die  Lösung  von  1,0  g  Fabianaresen  in  30  com  Chloroform,  welches 
vorher  durch  Behandeln  mit  Natrium  von  den  letzten  Spuien  Alkohol 
befreit  und  hierauf  durch  ein  getrocknetes  Filter  filtriert  wurde,  mit 
reinem  metallischen  Natrium,  so  beginnt  alsbald  Wasserstoffentwickelung, 
indem  sich  um  die  Natriumstücke  gelbe  Krusten  bilden,  die  nach  und 
nach  abblättern  und  zu  Boden  fallen.  Nach  dem  Verreiben  und  4.us- 
waschen  derselben  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen 
B.eaktion  hinterbleibt  ein  weisses  Pulver,  welches  in  Wasser,  Alkohol 
und  Chloroform  unlöslich  ist  und  beim  Verglühen  auf  Platinblech 
einen  alkaUsch  reagierenden  Rückstand  hinterlässt 

0,0900  g  der  bei  100^  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrockneten 
Substanz  lieferten  beim  Abrauchen  mit  Schwefelsäure: 

0.0055  g  NaaS04  =  1,89%  Na. 

Von  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  Substanz  nicht  rerändert, 
während  mit  konzentrierter  Säure  schon  in  der  Kälte  Zersetzung  and 
zwar  unter  Entwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid 
eintritt.    Beim  Erwärmen  der  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
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tritt  die  für  das  Fabianaresen  oharakteristisclie,  intensiv  ziegelrote 
FSrlmng  auf.  Dieses  Verhalten  —  in  Yerbindang  mit  dem  beobachteten 
minimalen  Natriumgehalte  —  dürfte  wohl  die  Entstehung  einer 
Natriumrerbindung,  d.  h.  eines  Natriumsalzes  ausgeschlossen 
erBcheiaen  lassen;  vielmehr  dürfte  es  sich  um  ein  Keduktions- 
produkt  mit  —  infolge  Lösung  einer  doj^elten  Bindung  —  additionell 
gebundenem  Natrium,  nach  Art  der  von  mir  vor  kurzem  an  dieser 
Stelle  beschriebenen  Dinatrium-Hydrozimtsäure/)  handeln,  dessen 
Bildung  aber  nicht  über  das  Anfangsstadium  der  Keaktion  hinaus- 
gekommen ist  und  welches  schon  in  Berührung  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  —  unter  gleichzeitiger  Reduktion  dieser  zu  Schwefel- 
diox3'd  —  wieder  oxydiert  wird. 

2.  Einwirkung  von  Jodwasserstofisäure  und  rotem 
Phosphor.  —  1,5  g  Pabianaresen,  0,5  g  roter  Phosphor  und  8,0  g 
Jodwasserstoffsäure  vom  spez.  Gew.  1,7  wurden  während  drei  Stunden 
im  Druckrohr  auf  250^  erhitzt.  Das  Beaktionsprodukt  bestand  aus 
einem  braun  gefärbten,  amorphen  Kuchen.  Aus  der  heiss  bereiteten 
alkoholischen  Lösung  desselben  schied  sich  schon  beim  Erkalten  eine 
geringe  Menge  einer  wachsartigen  Substanz  aus,  und  beim  Verdünnen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  wurde  das  Beaktiousprodukt  in 
Form  eines  weissen  Niederschlags  erhalten.  Derselbe  wurde  nach  dem 
Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  nochmals'  in  heissem  Alkohol 
gelöst»  die  Lösung  mit  Tierkohle  entfärbt  und  mit  Wasser  va'dünnt 
bei  Seite  gestellt.  Das  Reaktionsprodukt  wurde  auch  diesmal  wieder 
nur  als  weisser,  amorpher  Niederschlag  erhalten,  aus  dessen  ätherischer 
Lösung  der  Körper  schliesslich  in  Form  einei*  weissen,  wachsweichen 
und  neutral  reagierenden  Masse  gewonnen  wurde. 

I.  0,3799  g  der  bei  100  o  bis  zum  knutanten  Gewicht  getrockneten 
Sobstaiis  lieferten  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  im  Sanerstoffstrome: 

0,8638  g  COa  =*  83,19  %  C  und 
0,3197  „  HaO  =  12,69  „  H. 

II.  0,3501  g  lieferten : 

1,0672  g  COa  =  83,13  %  C  und 
0,4005  „  HjO  =  12,71  „  H. 

Diese  Prozentwerte  fuhren  aber  zu  der  Formel  CsiEg^Oa. 

Gefunden:  Berechnet  für  CmHosO)  =»  778: 

1.  II.  Mittel: 

Proz.  C     83,19  as,13  83,16  83,29 

„       H    18,69  12,71  12,70  12,69. 

Die  Entstehung  dieses  Reduktionsproduktes  aus  dem  Fabiana- 
resen  lässt  sich  nun  aber  lediglich  unter  Zugrundelegung  der  für  dieses 

1)  Arch.  d.  Pharm.  236  (1898),  pag.  562. 
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bereits  oben  —  ans  der  Zusammensetzung  des  Fabianols  —  abgeleiteten 
Formel  CmHmOg  erklären  und  erhält  damit  diese  letztere  ihre 
direkte  experimentelle  Bestätigung. 

Das  gewonnene  Reduktionsprodukt  erscheint  alsdann  als  ein  ans 
dem  Fabianaresen  durch  Ersatz  von  vier  Sauerstoffatomen  durch  acht 
Wasserstoffatome  hervorgegangenes 

Desoxy-Hydro-Fabianaresen. 

Die  Beziehungen  der  genannten  drei  Körper  ergeben  sich  aus 
der  folgenden  Zusammenstellung: 

+  0t                            -40+8H 
C54H90O4      >-       CMÜgoOe    >■    C54H0SOS 

FabiAnol  (Detoxy&UanArM«!!)  Fabianareeen  DMOzy-Hydro-Fabiuuüreswk. 

Ausserdem  lässt  aber  der  Verlauf  der  Reaktion  auch  jetzt  schon 
die  Möglichkeit  einer  vollständigen  Reduktion  des  Fabianaresens  voraus- 
sehen. Der  resultierende  Kohlenwasserstoff  würde  die  Zusammensetzung 
C54H102  besitzen,  d.  h.  der  allgemeinen  Formel  CnHsn  —  6  der  Benzol- 
kohlenwasserstoffe entsprechen! 

3.  Die  Destillation  mit  Zinkstaub  lieferte  neben  flüchtigen 
Kohlenwasserstoffen  geringe  Mengen  eines  gelblichen,  empyreumatisch 
riechenden  Oeles. 

Verhalten  des  Fablanareaena  gegen  Oxydatlonamittel. 

Gewöhnliche  farblose  Salpetersäure  wirkt  nur  wenig  auf  den 
Körper  ein,  indem  sich  beim  Erwärmen  nur  Spuren  unter  geringer  GMb- 
f  ärbung  der  Säure  lösen. 

Beim  Abrauchen  mit  konzentrierter  Salpetersäure  bleibt  ein 
gelber  Rückstand,  welcher  sich  beim  Befeuchten  mit  Ammoniak  rot 
färbt.  Rauchende  Salpetersäure  löst  das  Fabianaresen  unter  Ent- 
Wickelung  von  Untersalpetersäure  und  beim  Erkalten  scheiden  sich 
aus  der  Lösung  weisse,  amorphe  Massen  aus. 

Wird  die  Lösung  des  Fabianaresens  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  Liebermann'schem  Reagens  versetzt  und  diese  Lösung 
hierauf  in  Wasser  gegossen,  so  fällt  ein  weisser,  in  Aether  und 
Ammoniak  leicht  löslicher  und  aus  letzterer  Lösung  durch  Säuren 
wieder  fällbarer  Körper  aus. 

Verhalten  des  Fabianaresens  gegen  alkoholische  Kali- 
lauge. —  In  der  Absicht,  eine  eventuelle  Spaltung  des  Fabianaresena 
zu  erreichen,  wurde  die  Substanz  zunächst  mit  alkoholischer  Kalilauge 
längere  Zeit  zum  Sieden  erhitzt.  Nach  einiger  Zeit  entstand  ein 
weisser,  sandiger  Niederschlag,  welcher  auf  dem  Filter  mit  Wasser 
ausgesüsst  und  —  zur  Entfernung  der  letzten  Reste  Alkali  —  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  ausgekocht  wurde.    Derselbe  war  in  Aether 
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leicht  and  reichlich  löslich  und  gab  sich  —  nach  dem  Verdunsten  der 

etherischen  Lösung  —  durch  seinen  bei  280^  liegenden  Schmelzpunkt, 

wie  auch  durch  die  Elementaranalyse  als  unverändertes  Fabianaresen 

EU  erkennen. 

L  0»1695  g  mit  Eupferoxyd  im  Saaerstofistrome  verbrauit,  lieferten: 

0,4790  g  COt  «  77,06%  C  und 
0,1618  „  HaO»  10,60  „  H. 

U,  0,8438  g  Ueferten: 

0,6886  g  COj  «  77,17  %  C  und 
0,2311  „  H,0=.  10,66  „  H. 

Gefunden:  Berechnet  für 

1.              II.  Mittel  CuHgoOe: 

Pro«.  C       77,06          77,17  77,11  77,69 

„     H       10,60          10,66  10,67  10,79. 

Verhalten  des  Fabianaresens  gegen  schmelzende 
Alkalien.  —  2,0  g  Fabianaresen  wurden  mit  20,0  g  Kaliumhjdroxyd 
und  5,0  g  Natriumhydroxyd  zusammengeschmolzen.  Nach  ca.  ein« 
stfindigem  Schmelzen  trat  plötzlich  unter  Schäumen  und  unter  Ent- 
wickelung  stark  balsamisch  riechender  Dämpfe  Eeaktion  ein  und  zu- 
gleich schied  sich  eine  schwarze  Masse  ans.  Das  gesamte  Reaktions* 
Produkt  löste  sich  leicht  in  Wasser  zu  einer  gelbbraun  gefärbten, 
olivgrün  fluorescierenden  Flüssigkeit  und  konnte  daraus  durch  lieber- 
sättigen  mit  Salzsäure  •—  wobei  eine  reichliche  Entwickelung  von 
Kohlensäure  auftrat  —  als  zunächst  noch  grau  gefärbter,  amorpher 
Niederschlag  wieder  ausgefällt  werden.  Das  —  in  Alkohol  lösliche  — 
Beaktionsprodukt  besass  sonach  den  Charakter  einer  Säure.  In  dem 
wässerigen  Filtrat  vom  Salzsäureniederschlag  konnten  —  durch  De- 
stillation im  Luftstrome  —  keine  flüchtigen  Fettsäuren  nachgewiesen 
werden.  Der  Niederschlag  wurde  auf  dem  Filter  mit  Wasser  aus- 
gesüsst,  in  Alkohol  gelöst,  die  alkoholische  Lösung  mit  Tierkohle  ent- 
färbt und  eingeengt.  Der  hinterbleibende  Verdunstungsrückstand  schmolz 
schon  auf  dem  Wasserbade  zu  öligen  Tropfen  zusammen.  Unlöslich  in 
Ammoniak,  löst  sich  die  Säure  hingegen  leicht  in  wenig  Kalilauge, 
wahrend  auf  Zusatz  von  mehr  Kalilauge  ein  weisser,  krystallinischer 
Niederschlag  ausfällt.  Alkoholische  Bleiacetatlösung  erzeugt  in  der 
alkoholischen  Lösung  der  Säure  keinen  Niederschlag.  Die  freie, 
trockene,  im  reinen  Zustand  farblose  Säure  beginnt  gegen  125^  zu 
sintern,  indem  sie  sich  gleichzeitig  bernsteingelb,  später  dunkelgelb 
färbt  Bei  178—180®  fliesst  sie  zu  einer  braunroten  Flüssigkeit  zu- 
sammen. Besonders  charakteristisch  ist  das  Verhalten  dieser  Verbindung 
SU  konzentrierter  Schwefelsäure.  Die  Substanz  löst  sich  darin  schon 
in  der  Kälte  zu  einer  rehbraunen  Flüssigkeit.     Erwärmt  man  aber 
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hierauf  vorsichtig  bis  zum  beginnenden  Farbenwechsel,  so  nimmt  die- 
selbe alsbald  eine  schön  ziegel-  bis  fleischrote  Färbung  an,  welche 
beim  Stehen  dann  weiterhin  —  besonders  am  Rande  —  in  karminrot 
übergeht!  Versetzt  man  nun  die  Flüssigkeit  rorsichtig  und  tropfen- 
weise mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  hochkarminroter  Niederschlag 
aus,  welcher  auf  Zugabe  von  mehr  Wasser  wieder  verschwindet.  Die 
derart  resultierende  LOsung  ist  farblos.  Der  vorliegende  Körper  stimmt 
sonach  in  seinem  Verhalten  zu  konzentrierter  Sohwefelsinre  dnrchaus 
mit  dem  von  Tiemann  und  WilP)  aus  der  Isoferulasäure  ge- 
wonnenen, als  Hesperetol  bezeichneten  Vinyl-p-Methoxy-Brenz- 
katechin,  wie  auch  mit  dem  von  mir  vor  einer  Reihe  von  Jahren 
aus  der  Dioxyzimtsäure  (Kaffeesäure)  durch  Kohlensäureabspaltung 
dargestellten  und  beschriebenen  Vinyl-Brenzkatechin")  überein! 

Da  nun  aber  das  Fabianaresen  augenscheinlich  in  engen  Be- 
ziehungen zu  den  von  Tschirch  und  dessen  Schülern  als  integrierende 
Bestandteile  gewisser  Harze  nachgewiesenen  Resenen  steht,  so  würde 
diese  Reaktion,  falls  dieselbe  auch  bei  diesen  letztgenannten  Körpern 
zutreffen  sollte^  insofern  aUgemieineres  Interesse  beanspruchen  dürfen, 
als  in  derselben  vielleicht  eine  direkte  Andeutung  hinsichtlich  der  Kon- 
stitution dieser  bekanntlich  so  schwer  zugänglichen  Pflanzenstoffe  ge- 
wonnen wäre. 

Wird  die  Lösung  des  Fabianaresens  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure längere  Zeit  auf  dem  siedenden  Wasserbade  erhitzt,  so  geht  die 
zunächst  ziegelrote  Farbe  desselben  in  schokoladebraun  über. 
Beim  Eingiessen  dieser  Lösung  in  viel  Wasser  scheidet  sich  ein  graues, 
amorphes  Reaktionsprodukt  aus,  welches  sidi  beim  Erwärmen  der 
Flüssigkeit  zu  einem  grauschwarzen  Harze  zusamjnenballt.  Das  Filtrat 
von  diesem  ist  im  durchfallenden  Lichte  gelbbraun  gefSrbt  und  zeigt 
grüne  Fluorescenz.  Irgend  welche  greifbare  Verbindungen  konnten 
bisher  nicht  isoliert  werden. 

Neben  dem  Fabianaresen  wurden  geringe  Mengen  dner  gelblichen, 
in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Substanz  erhalten.  Von  Ammoniak 
und  ebenso  von  verdünnter  Salpetersäure  wird  dieselbe  mit  goldgelber 
Farbe  gelöst.  Der  nach  dem  Verdunsten  der  letzeren  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  hinterbleibende  Rückstand  ist  in  Ammoniak  mit  gelbbrauner 
Farbe  löslich  (unterschied  von  der  Gfarysatropasäure).  Die  wässerige 
Lösung  ist  gelb  gefärbt,  fluoresciert  nicht  und  wird  durch  Ferrichlorid 
grün,  auf  Zusatz  von  Natriumkarbonat  rot  gefärbt.  In  der  wässerigen 
Lösung  entsteht  durch  neutrales  Bleiacetat  und  Ammoniak  ein  gelber 


1)  Ber.  d.  Deutsch,  ehem.  Ges.  14  (1881),  p.  967. 
>)  Arcb.  d.  Pharm.  981  (189B),  p.  634 
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Niederschlag.  Ans  der  mit  Tierkohle  behandelten  Lösung  in  ver- 
dfinntem  Alkohol  hinterbleibt  der  Körper  bei  langsamem  Yerdonsten- 
lasaen  in  Form  leiner,  schwefelgelber,  konzentrisch  gruppierter  Prismen^ 
besw.  in  Form  breiter,  meist  kreuzförmig  über  einander  gelagerter, 
charakteristischer  Wetzsteinformen.  Eine  nfthere  Untersuchung  dieses 
Körpers  musste  wegen  des  in  zu  geringer  Menge  zur  Yer^lguog 
stehenden  Materials  zunächst  unterUeiben. 

Die  durch  Extraktion  mit  Chloroform  vom  Fabianaresen,  Fett, 
Wachs  und  Ton  der  Chrysatropasfture  befreiten  Blätter  wunlen  —  zur 
Gewinnung  der  Fabianagerbsäure  —  dreimal  mit  Wasser  ausgekocht 
und  die  auf  dem  Wasserfoade  zum  Extrakt  eingedampften  Auszüge 
zunächst  durch  Alkohol  von  den  Pectinsubstanzen  befreit.  Das  re* 
sulüerende,  goldgelbe  Filtrat  wurde  hierauf  auf  dem  Wasserbade  ein- 
gedunstet  und  der  extraktförmige  Rückstand  von  neuem  mit  starkem 
Alkohol  angenommen.  Es  bildet  sich  ein  hellgelber,  zunächst  noch 
etwas  klebender  Niederschlag,  welcher  aber  beim  Stehen  unter 
absolutem  Alkohol  fest  wird  und  sich  nun  zu  einer  hellgelben,  kömig- 
pulymgeH  Masse  Terreiben  lässt.  Diese  letztere  ist  aber  eine  in  die 
Gruppe  der  Glykotannoide  gehörende  Gerbsäure:  das  Fabiana- 
Ulykotannoid. 

Durch  mehrmals  wiederholtes  Lösen  in  wenig  Wasser  und  Fällen 
mit  absolutem  Alkohol  lässt  sich  dasselbe  rein  und  auch  aschefrei 
gewinnen  und  stellt  alsdann  ein  hellgelbes,  äusserst  hygroskopisches, 
in  Wasser  und  auch  in  verdünntem  Alkohol  leicht,  in  absolutem 
Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  lösliches  Pulver  dar.  Die  Alkohol- 
behandlung mufls  --  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  Chrysatropasäure 
—  solange  fortgesest  werden,  bis  die  wässerige  Lösung  einer  Probe  des 
Tannoids  auf  Zusatz  von  Ammoniak  keine  Fluorescenz  mehr  annimmt. 

Zu  der  Auffassung  dieser  Verbindung  als  eines  Glykotannoids 
berechtigt  das  dieselbe  charakterisierende  Gesamtverhalten.  Die 
wässerige  Lösung  ist  von  schwach  saurer  Reaktion. 

Silbemitrat  erzeugt  in  der  konz^itrierten  wässerigen  Lösung 
und  in  der  Kälte  einen  gelblich-weissen,  flockigen,  in  mehr  Wasser 
und  —  infolge  der  frei  werdenden  Salpetersäure  —  auch  in  einem 
üeberschuss  des  FällungsmittelB  leicht  löslichen  Niederschlag.  Nach 
kurzer  Zeit  tritt  jedoch  —  beim  Erwärmen  oder  nach  Zugabe  von 
Ammoniak  sofort  —  und  zwar  in  den  verdünnten,  wie  konzentrierten 
Lösungen  Reduktion  unter  Spiegelbildung  ein.  Dieselbe  kommt  als 
Zonenreaktion  besonders  gut  zur  Anschauung,  wenn  man  die  den 
Niederschlag  verteilt  enthaltende  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  über- 
scfaichtet.  Es  tritt  dann  an  der  Berühmngsfläche  der  beiden  Flüssig- 
keiten eine  dunkel-purpurrote,  dann  schwarze  Zone  auf. 
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Femchlorid  erzeugt  in  den  verdünnten  wässerigen  Lösungen  des 
Körpers  eine  rassisch-grüne  Färbung,  welche  auf  Zusatz  von  Natrium- 
carbonat  in  blutrot  übergeht.  Diese  alkalische  Lösung  eignet  sich 
besonders  auch  zur  Prüfung  des  Tannoids  auf  etwa  noch  vorhandene 
Ghrysatropasäure.  Bei  Abwesenheit  dieser  letzteren  erscheint  die 
alkalische  Lösung  im  reflektierten  Lichte  intensiv  schwarz  und  nicht 
fluorescierend,  während  bei  G^egenwart  von  nur  Spuren  der  genannten 
Verbindung  eine  intensiv  indigblaue  Fluorescenz  auftritt« 

Alkalische  Eupferlösung  wird  von  dem  Tannoid  beim  Erwärmen 
kräftig  reduziert. 

Im  Schmelzpunktrohr  erwärmt,  sintert  die  leingepulverte,  über 
Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  bei  80^  zusammen,  bläht  sich 
dann  zwischen  100 — 110^  —  im  Mittel  bei  105  •  —  etwas  auf,  um  bei 
160—200^  das  Mehrfache  des  ursprünglichen  Volumens  einzunehmen. 
Der  Rückstand  löst  sich  in  Alkalien  —  wie  das  nicht  erhitzte  Tannoid  — 
mit  gelber  Farbe  zu  einer  nicht  fluorescierenden  Flüssigkeit  auf. 
Auch  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ist  derselbe  löslich;  aber  es  tritt 
weder  direkt,  noch  nach  dem  Versetzen  mit  Wasser  —  wodurch  ein 
Niederschlag  entsteht  —  irgend  welche  charakteristische  Färbung  ein. 

Ganz  dasselbe  Verhalten  zeigt  auch  die  Mate-  bezw. 
Eaffeegerbsäurel 

Das  auf  100—110^  erhitzte  Fabianaglykotannoid  unterscheidet 
sich  von  dem  nicht  erhitzten  durch  sein  Verhalten  gegen  Ferrichlorid. 
Während  die  in  der  wässerigen  Lösung  des  letzteren  durch  Ferri- 
chlorid zunächst  erzeugte  gelbe  Färbung  alsbald  in  grün,  grünbraun 
und  endlich  in  braun  übergeht,  hält  sich  die  mit  dem  erhitzten 
Tannoid  ebenfalls  entstehende  Gelbfärbung  selbst  bei  mehrtägigem 
Stehen  an  der  Luft  unverändert.  Hieraus  geht  hervor,  dass  bereits 
bei  105^  eine  tiefgreifende  Veränderung  des  Fabianaglykotannoids 
stattfindet. 

Diese  Versuche  führten  zur  Beobachtung  eines  weiteren  eigentüm- 
lichen Verhaltens  dieses  Körpers :  leicht  eine  Jodoform  liefernde  Gruppe 
abzuspalten.  Bei  der  Destillation  der  mit  Kalilauge  versetzten, 
wässerigen  Lösung  wurde  ein  Destillat  erhalten,  welches  beim 
Erwärmen  mit  Kalilauge  und  Jod- Jodkalium  eine  reichliche  Abscheidung 
von  Jodoform  lieferte.  Das  gleiche  Resultat  wurde  erzielt,  als  das 
Tannoid  im  Schwefelsäurebade  auf  165^  erhitzt  wurde,  wobei  ein 
trockener  Luftstrom  die  Reaktionsprodukte  in  eine  alkalische  Lösung 
von  Jod-Jodkalium  überführte.  Schon  nach  kurzer  Zeit  begann  in 
dieser  letzteren  die  Abscheidung  der  charakteristischen,  sechsseitigen 
Blättchen  des  Jodoforms.  Die  Abspaltung  der  Jodoform  liefernden 
Gruppe   ist  nebenher   von   der   Bildung   saurer   Produkte   begleitet: 
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die   im   Ableitungsrohr   kondensierte   Flüssigkeit   zeigte   stark    saure 
Reaktion. 

Die  qnantitatiTe  Präfang  dieser  Reaktion  ergab  folgende  Werte: 
0,6797  des  über  Schwefels&nre  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrockneten 
Tannoids  verloren  beim  £rhitzen  auf  1660:  0,1020  g  =^  15,00%. 

Ob  dieses  Verhalten  auf  die  Gegenwart  von  Methoxylgmppen 
im  Molekül  des  Fabianaglykotannoids  zurückzuführen  ist,  oder  aber 
durch  von  diesem  letzteren  bei  der  Darstellung  aufgenommenen  und 
sehr  fest  gebundenen  Alkohol  bedingt  wird,  ist  zur  Zeit  noch  un- 
entschieden. 

Als  Rückstand  hinterbleibt  ein  hellbraunes,  amorphes,  in  Wasser 
leicht  lösUches  Pulver,  welches  aber  —  zum  unterschied  von  dem 
Tannoid  —  nicht  mehr  hygroskopisch  ist.  Ferrichlorid  erzeugt 
in  der  wässrigen  Lösung  einen  schwarz-grünen  Niederschlag.  Gleich- 
zeitig findet  aber  auch  partielle  Reduktion  des  Ferrichlorids  statt, 
denn  das  Filtrat  vom  Niederschlage  giebt  mit  Ferricyankalium  starke 
Eisenoxydulreaktion. 

Dieses  anderenorts^  noch  näher  zu  beleuchtende  Ver- 
halten gebietet  aber  —  für  alle  nicht  krystallisierenden 
Tannoide  —  bei  der  Aufstellung  von  Formeln  auf  Grund  der 
elementaranalytischen  Werte  die  grösste  Vorsicht!  Ich  gebe 
daher  auch  die  nachstehenden  Werte  unter  dem  Vorbehalt  weiterer 
Prüfung. 

0,9662  g  der  über  Schwefels&nre  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrockneten 
Substanz  lieferten  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferozyd  im  Sauerstoffstrom: 

0,6681  g  GOs  =  42,299%  G  und 
0,1866  „  HjO«    6,66    „  H. 

Auf  Zusatz  von  Kali-,  bezw.  Natronlauge,  wie  von  Ammoniak 
nimmt  die  wässerige  Lösung  des  Tannoids  eine  intensiv  goldgelbe 
Farbe  an,  welche  aber  —  zum  Unterschied  von  der  Kaffee-,  bezw.  Mat^- 
gerbsäure  —  gegen  den  Luftsauerstoff,  wie  gegen  Oxydationsmittel,  z.  B. 
Wasserstoffsuperoxyd,  beständig  ist,  d.  h.  nicht  in  grün,  bezw.  braun 
nmschlägt.') 

Wird  die  wässerige  Lösung  des  Tannoids  mit  konzentrierter  Kali- 
lauge zum  Sieden  erhitzt,  so  verschwindet  nach  einiger  Zeit  die  gold- 
gelbe Färbung  xmd  die  Flüssigkeit  färbt  sich  braunschwarz.  In  ver- 
dünnte Schwefelsäure  eingegossen,  entsteht  ein  schwarzbrauner  Nieder- 
schlag. Der  FlQssigkeit  entzieht  Aether  einen  in  Wasser  sehr  leicht 
löslichen  Körper.    Die  wässerige  Lösung  reagiert  stark  sauer,  reduziert 

1)  8.  Pharm.  Zentralh.  1898. 

•)  S.  H.  Kuns-Krause,  Arch.  d.  Pharm.  236  (1898),  pag.  668. 
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ammoniakalische  SUbernitratlGsung  bereits  in  der  Kälte  und  liefert  mit 
neutralem,  wie  auch  ammoniakalischem  Bleiacetat  gelbe  Niederschlüge. 

0,2411  g  des  über  Sclnrefelsttare  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrockneten 
Bleisalzes  lieferten  beim  Abraacheo  mit  Sehwefelsftare: 

0,1632  g  Pb  SO4  ==  46,24  %  Pb. 

Perrichlorid  erzeugt  Grünf  firbung  der  wässerigen  Lösung,  welche 
auf  Zusatz  von  Natriumkarbonat  in  rotvlolett  übergeht.  Mit  Brom- 
wasser entsteht  —  wie  bei  der  KafTeesäure  —  erst  beim  Erhitzen  ein 
gelber  Niederschlag  eines  Bromderivates.  Durch  XJebers&ttigen  mit 
Ammoniak  entsteht  in  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  keine 
Fluorescenz.  Bei  freiwilligem  Verdunsten  hinterlässt  die  wässerige 
Lösung  Prismen. 

Baryumhydroxyd  und  ebenso  Bleiacetat  erzeugen  in  der  wSsserigen 
Lösung  des  Fabianaglykotannoids  amorphe,  schön  hochgelb  gefärbte 
Niederschläge.  Dieselben  sind  in  kaltem,  wie  in  warmem  Wasser 
unlöslich,  leicht  löslich  hingegen  in  verdünnten,  selbst 
organischen  Säuren  und  in  Alkalien.  Das  für  die  nachstehende 
Bleibestimmung  verwendete  Bleisalz  wurde  durch  Fällen  der  alkoholisch- 
ätherischen Lösung  des  Fabianaglykotannoids  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Bleiacetat  dargestellt.  Dasselbe  stellte  ebenfalls  ein  hoch- 
gelb es,  amorphes  Pulver  dar. 

0,2821  g  der  bei  lOd^'bis  zur  Gewichtskonstanz  getrockneten  Verbindung 

lieferten : 

0,1431  g  PbS04  =  34,63%  Pb. 

Da  nun  —  wie  ich  anderenorts  eingehender  darlegen  werde  —  alle 

gelb  gefärbten  Bleisalze  von  Tannoiden  basische  Salze  zu  sein  scheinen, 

so   würde  sich  aus  diesem   Bleigehalte  das  Aeqoivalentgewicht   des  freien 

Fabianaglykotannoids  nach  der  Gleichang:    34,63:100  =  2Pb  (412,8)  :x  für 

die  wasserfreie  Substanz   zu  391,6,  bezw.  unter  Hinzurechnung  von  H%0  zu 

409,6  berechnen.    Diesem  letzteren  Werte  würde  aber  eine  Verbindung  von 

der  Zusammensetzung: 

•OCH« 
C«H^OH  =  C,6H»Oio  +  HjO  =  390 

I      ^OCeHuOs  +  HsjO 
Cn  =  CH .  COOK 

nah^ommen,  deren  basisches  Bleisalz: 

CeH^O Pb 0-^CeHa  +  2  HjO 

I      ^OCeHuOs  CeHnOjO^T 

CH  =  GH  .  COO — Pb — OOC-CH  =  CH 

im  Bleigehalte  dem  oben  gefundenen  Werte  entsprechen  würde: 

Gefunden:  Berechnet  für  CnHHOnPbt  +  2HaO: 

Proz.  Pb       34,63  34,72. 

In  analoger  Weise  wie  das  Bleisalz  wurde  das  Kupfersalz  — 
durch  Fällen  der  alkoholisch-ätherischen  Lösung  des  Tannoids  mit  einer 
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aHcoholiflchoa  Lös^ui^  v<w  .  neatralem  Kupferacelat  oder  aber  eiufiich 
dnrch  YeraÜBohen  der  betrefifenden  wässerigen  LösimgeD  — >  tiargeatoUt. 
Das  Salz  bildet  nack  dem  Trocknen  ein  olivgrüBfOS  Pulver,  welches 
ohne  Zersetsnng  nn  erleiden,  hei  105®  getrocknet  werden  kann. 

0,2396  g  dir  bei  105^  bis  xnr  Gewic^tskonBtam  getrockneten  Terbindung 
«Egaben  nadk  dem  V^rglahen  mk  Qneeksilberoxyd 

O^ldg  CaO»  13,78%  Ca 

Ans  diesem  Kupfecgehalte  würde  sich  aber  das  A^iUTatotgeideht 
des  freien  Fabianaglykotannoida  nach  der  Gleichnng:  13,73 :  100  »^  2  Ca  (127) :  z 
för  die  wasserfreie  Substanz  zn  400,99,  bezw.  unter  Hinzurechnung  yon  HfO 
zu  418,99  berechnen.  Auch  dieser  Wert  würde  demnach  der  oben  mitgeteilten 
Formel  nahekommen,  deren  basisches,  dem  obigen  Bleisalz  gleich  zusammen- 
gesetztes Eupfersalz:  * 

yOCHg  CHa  0\ 

CeH^K>- Cu 04(^H,+«H,0 

I        ^OCeHuOj  CLEuOkO^I 

CH  «  CH  .  COO — Cu — OOO.CH^iCH 

im  Kupfergehalte  ebenfalls  dem  oben  gefundenen  Eupferwerte  entsprechen 
würde: 

Gefunden:  Berechnet  für  GnHa60soCui+2HtO: 

Pros.  Gu       13»73  13,96. 

Bremwasser  erEengt  in,  der  wttaserigen  Lösung  des  Fabiana- 
giykotaonoids  aofoit  einen  hellorangegelben  Niederselüag.  Derselbe 
wurde  nach  dem  Anawasohen  mit  Wasser  über  Sohwefelsäur^  getrocdoiet. 

0,2896  g  des  über  Schwefels&ure  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrockneten 
BruaderiTates  lieferten  bei  der  Brombestimmung  nadi  Carius: 

0,2796  g  AgBr»  41,11%  Bn 

Diese  Zahlen  stimmen  aber  ann&hemd  auf  eine  Dibrom-Methozy- 
Diozyzimts&ure: 

/OCH, 

1      ^OH 
GHBr 

CHBr 

! 
COOH, 

welche  43,47  %  Br  verlangt. 

Aus  dem  FiUrat  vom  BromniederschJage  komnte  in  der  frttbar 
beachriebenen  Wedse^)  der  unter  der  JBinwirkong  des  Broms  ans  dem 
Falnanaglykotannoid  abgei^tene  Sneker  isoliert  werden.  Derselbe 
stellt  einen  ssunächst  noch  als  krystallisationsunflBllilg  au  besteichnenden, 
Fehlin g' sehe   Lösung    bei    gelindem   Erwärmen    schon   kräftig   re- 

1)  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Hex  paraguayensis  und  ihrer  chemischen 
Bestandtefle.    Ar  eh.  d.  Pharm.  231  (1893),  pag.  639. 

Areh.  d.  Phsrm.  OCXXXTII.  Bdi.    1.  H«ft.  3 
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dozierenden  Sirap  dar.  Das  Fabianaglykotannoid  stimmt  sonach  in 
seinem  Verhalten  zn  Brom  mit  der  früher  von  mir  nach  dieser  Richtung^ 
nntersaohten  Kaffee-  bezw.  Mategerbsttnre  Oberein. 

Die  Yoraassichtlich  als  Spaltongsprodokt  auftretende  Methoxy- 
Dioxyzimtsäure  würde  das  Vorkommen  des  Anhydrides  (Lactons) 
dieser  letzteren,  der  Ghrysatropasänre,  in  der  Fabiana  imbricata 
verständlich  machen.  Die  Bntstehnng  dieser  letzteren  ans  dem  Fabiana- 
gl5rkotannoid  Iftsst  sich  vielleicht  damit  erklären,  dass  dieselbe  durch 
eine  intramolekulare  hydrolytische  Abspaltung  des  Zuckerrestes  anter 
Inanspruchnahme  der  Karboxylgmppe  erfolgt: 

GcH^H  «»<3«HttOe+    CeH^OH 

\OCeHuO»  \0 


hbo. 


GH  »  GH  •  GOOH  GH»GH 

Andererseits  möchte  ich  nicht  verfehlen,  darauf  hinzuweisen, 
dass  der  nur  schwach  saure  Charakter  aller  dieser  Tannoide  die 
Existenz  von  Karboxylgruppen  in  den  Molekülen  dieser  Verbindungen 
überhaupt  fk'aglich  erscheinen  Ittsst 

Metallisches  Natrium  erzeugt  in  der  alkoholischen  Lösung  des 
Fabianaglykotannoids  einen  gelben,  amorphen,  äusserst  hygroskopischen 
Niederschlag  einer  Natriumverbindung  ^).  Versetzt  man  die  wässerige 
LösungdesTannoids  unter  Abkühlen  tropfenweise  mitLiebermann'sohem 
Reagens,  so  entsteht  alsbald  ein  hellbraungelber,  amorpher  Niederschlag 
und  nach  einigen  Tagen  enthält  die  Flüssigkeit  beträchtliche  Mengen 
Blausäure,  welche  bereits  durch  den  Geruch  erkannt  und  in  der 
früher  ausführlich  mitgeteilten  Weise')  nachgewiesen  werden  kann. 

Benzoylchlorid  erzeugt  in  der  Lösung  des  Tannoids  in  10%ig«r 
Natronlauge  —  nach  der  Methode  von  Baumann  und  üdransky  — 
einen  gelblich-weissen,  unlöslichen  Niederschlag  eines  Benzoylderivates. 
Das  gleiche  Verhalten  zeigt  auch  die  sog.  Kaffee-  oder  Mategerbsäure. 

Das  Fabianaglykotannoid  stimmt  sonach  auch  in  seinem  Verhalten 
zu  Liebermann 's  Reagens,  wie  zu  Benzoylchlorid  mit  der  als  Mate-- 
oder  Kaffegerbsäure  bezeichneten  Glykosyl-Dioxyzimtsäure  überein» 

Die  in  der  vorliegenden  Abhandlung  mitgeteilten  tJntersuchungs- 
resultate  lassen  sich  kurz  in  folgendem  zusammenfassen: 

I.  Fabiana  imbricata  enthält  ausser  dem  im  Holze  und  in  den 
Blättern  vorkommenden  Cholin  kein  spezifisches  Alkaloid;  dafür  aber 

IL  Bine  Anzahl  stickstofffreier,  charakteristischer  Pflauzenstoffe,. 
und  zwar: 


i)  Arch.  d.  Pharm.  286  (1898),  pag.  568. 
s)  Arch.  d.  Pharm.  281  (1803),  pag.  638. 
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a)  Fabianol,  und  als  dessen  Oxydattonsprodnkt: 

b)  Fabianaresen. 

c)  Fabianaglykotannoid,  nnd  als  voraussichtliche '  weitere 
Spaltungsprodukte  desselben: 

d)  4-0x7-,  5-Methoxycamarol  (Chrysatropasäure)  und 

e)  einen  nicht  krystallisierenden  und  nicht  drehenden,  aber  redu- 
zierenden Zacker, 

f)  ein  charakteristisches  Weichharz,  weiches  mit  einem  hohen 
G-rad  von  Wahrscheinlichkeit  direkt  oder  indirekt  als  die 
Muttersabfltanz  der  yorgenannten  KOrper  anzusehen  ist.  Die 
Entstehung  dieser  letzteren  ans  dem  Weichharz  lässt  sich 
durch  das  Schema: 

+  0, 

^.^;rFabianol ►  Fabianaresen 

Weichhars<^  ^^;rChry8atropartare 

^^^^Fabianaglykotannoid^ 

Zncker 

interpretieren. 

HL  Die  Blätter  der  Fabiana  imbricata  sind  reich  an  Magnesia m< 
phosphat. 

Liaasanne,  im  September  1898. 


Arbeiten  ans  dem  phannazeutiechen  Lurtitate  der 

Universität  Bern. 

üntersachangen  über  die  Sekrete. 

Von  A.  Tschirch. 

29.  Stadien  über  den  StocklaclL 

Von  A.  Farn  er. 
(Eingegangen  den  5.  XII.  1896.) 

A.  Einleitmig. 

JDer  Schellack  gehört  in  den  Sabstanzen,  mit  welchen  wir  fast  t&glich 
im  BerOhrong  kommen  and  am  welche  sich  doch  niemand  sn  kfimmern 
seiieiiit*,  schreibt  Witt^),  and  mit  Recht;  denn  obschon  Schellack  den 
Haaptbestandtefl  des  Siegellackes  bildet,  obschon  er  in  der  Hatfabnkation 
and  Feaerwerkerei,  zar  Politar  yon  Holzgegenst&nden  and  la  Firnissen  in 
gebrMicht  wird,    wissen  wir   noch   heate   über   dessen   chemische 

^)  Altes  nnd  Neaes  Aber  den  Schellack,  Prometheas  1896|  pag.  M^ 
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Zusammensetzung  und  besonders  über  dessen  irkhtigsten  Teil,  das  Hara, 
sehr  wenig. 

Der  Stockiack  war  in  Indien  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt 
und  kam  während  des  Mittelalters  sehr  viel  nach  Europai  w  welcher  Zeit 
er  sogar  medizinisch  verwendet  wurde.  Er  ist  auch  in  der  Gegenwiot  noch 
ein  wichtiger  Handelsartikel.  Man  sammelt  ihn  hauptsächlich  in  Ostindien, 
und  zwar  besonders  in  den  Distrikten  Assam,  Pegu,  Bengalen,  Malabar  und 
den  Gangesländem ;  er  kommt  aber  auch  von  den  Moluicken,  aus  Siam,  Anam 
und  Sumatra.  Die  besten  Sorten  kommen  aus  Bengalen  und  Irawaddy; 
Hauptansfuhrhafen  ist  Galcutta. 

Schon  frOhe  stritt  man  sich  am  die  Abstanunang  des  Stocklackes. 
Heute  wissen  wir,  dass  er  seine  Entstehung  der  Lack-Schildlaus,  Goccns 
Lacca,  zu  verdanken  hat,  aber  noch  wissen  wir  nicht  mit  Gtewissheit,  ob  er 
den  Saft  der  Pflanze  oder  eine  Sekretion  des  Insektes  selbst  oder  ein  Gemisch 
beider  darstellt  Als  Wirt  der  Goccus  Lacca  finden  wir  in  der  Litteratur 
Augcgcben:  Ficas  religiosa  L.,  Ficus  indica  L.  und  andere  Fieus- Arten, 
Croton  lacciferus  L.  (Aleurites  laccifera  WiUd.),  Butea  frondosa 
Rozb.,  Zizyphus  Jujuba  Lam.^),  Anona  squamosa*).  Die  besten  Sorten 
Lacca  kommen  von  den  Zweigen  der  Schleichera  trljuga  Willd.*),  dem 
Klwisuinbaiiine. 

An  den  Zweigenden  und  Blattstielen  dieser  Bäume  sammeln  sich  an 
Januar  die  ungeflügelten  trägen  Weibchen,  und  zwar  oft  in  so  grosser  Menge, 
dass  die  Zweige  rot  bestäubt  erscheinen.  Sofort  nach  der  Paarung  bohren 
sie  ihren  langen  Rüssel  tief  in  den  Zweig  ein,  verlieren  die  Bewegung 
gänzlich,  schwellen  an,  indem  sie  soviel  Nahrung  als  möglich  in  ihren  Körpor 
aufsaugen,  werden  von  einer  harzigen  Masse  umhüllt  und  sterben  schliesslich 
ab.    Im  März  ist  der  Harzausfluss  beendet  und  das  Harz  starr  geworden. 

AHgemem  hat  man  bis  jetzt  angenommen,  dass  diese  Harzmassen  von 
der  Pflanze  herrühren,  indem  dieae,  durdi  den  Stich  gereizt,  das  Insekt  mit 
dem  ausquellenden  und  erhärtenden  Safte  überziehe.  Dagegen  erklärt 
Stillmann^)  dieselben  als  ein  Produkt  des  Tieres  und  unterstützt  seine 
Ansicht  mit  folgenden  Argumenten: 

Der  Gummilack  ist  kein  einfaches  vegetabilisches  Harz,  sondern  besteht 
aus  in  Alkohol  löslichen  Harzen  sowohl,  wie  auch  aus  Wachs  und  Gloten 
oder  glutenartigen  Substanzen;  eine  solche  Kombination  kann  nur  tierischen 
Ursprungs  sein.  Das  Harz  besitzt  femer  im  allgemeinen  gleiche  Zusammen- 
setzung und  Eigenschaften,  unabhängig  von  der  Pflansenart,  von  welcho'  es 
herrührt.  (?)  Bei  sorgfältigen  Untersuchungen  von  Binde  und  Holz  konnten 
keine  Verletzungen  gefunden  werden,  die  für  ein  Einbohren  des  Insektes  und 
dadurch  verursachtes  Exsudat  sprächen. 

Dass  Wachs  und  Farbstoff  Produkte  des  Tieres  sind,  dürfen  wir  wohl 
als  sicher  annehmen.    Das  Fehlen  der  Harzgänge  bildet  nach  Tschirch's 

I)  Beilstein,  Handb.  d.  org.  Chem.  1897,  III,  pag.  668. 

^  AVitt,  Prometheus  1896,  pag.  210. 

*)  Ball,  Just.  Botan.  Jahresb.  1880,  pag.  749. 

«)  Arch.  d.  Pharm.  1881,  Bd.  218,  pag«  210. 
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Uotersiidiaiigeii  am  Benioe-,  Poni-  wA  Toktbalsambaame  absolut  kernen 
Grand  mr  Annabme,  daas  der  Baum  nicht  barsbildend  sei  Die  chemische 
Konstitation  des  Hartes  aUein  kaaii  unt  Aiifschlnss  geben.  Sie  fuhrt  uns  in 
mancher  Hinsicht  snr  Vermatong,  dass  anch  das  Harz,  wenn  nicht  ganz,  so 
decfc  zum  Teil  ein  animalisches  ProMct  sei  dass  die  Entstehung  des  Hsrzes 
durck  TMUldiuig  des  Pflaasensaftes  darch  das  Tier  erfolgt. 

£ekte  Hane  sind  Mäher  nur  bei  Pflanaen  gefnnden  worden,  aber  dsis 
StoeUaekhan  weicht  in  so  viele:i  Punkten  von  den  eebten  Hanen  ab,  dass 
zam  mindesten  die  Beteiligong  des  .Tieres  im^  seiner  Bildiuic  nicht  aus- 
gsscfalossen  ist 

Die  wichtigsten  älteren  Uniersuchungen  des  Gummilackes  stammen  von 
Unverdorben  und  Neos  von  Ksenbeck. 

Unverdorben')  glaubt  folgende  Bestandteile  nachgewiesen  zu  haben: 

1.  Wachs.  2.  dein'  und  Stearinsäure  in  geringer  Menge.  3.  Ein  in 
Alkohol  und  Aether  lösliches  Harz.  4.  Ein  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether 
lösüches  Hara  in  grosser  Menge.  5.  Einen  in  kaltem  Alkohol  sehr  wenig 
IMkhen,  sich  den  Harzen  anreihenden  Körper.  &  Ein  kiystaHinisdies  Haifa. 
7.  JSimm  braunen  £ztraktiystoff  in  sehr  geringer  Menge.  Körner-  und  Stocklaoke 
enthalten  ausserdem  Fank-John*s  Laokstoff  und  einen  extraktiven  Farbstoff. 

Sonderbarer  Weise  findet  man  in  allen  Werken,  Unverdorben  hnhe 
seine  Harze  a-,  ß-,  7-,  l-  und  c-Harz  genannt  In  der  zitierten  Originalarbeit 
ist  dies  nicht  der  Fall,  sondern  der  Verfasser  benutzt  andere  Buchstaben. 
Die  obige  Bezeichnung  rührt  vielmehr  von  Berzelius  her. 

Nach  Neos  von  Esenbeck  und  Cl.  Marquart*)  besteht  der  Schellack 
ans  einem  innigen  Gemenge  von  4  Haürzen«  etwas  Wachs  und  Spnren  von 
lAckstare.  Das  Betnharz  ist  in  Aether  nulöslieh.  Das  1.  Alphahnra, 
idttelst  BleiTncker  vom  2.  getrennt»  ist  orangegelb,  fest,  nicht  krystaltisierbar, 
ID  KaUUuge  mit  intensiv  violetter  Farbe  löslich.  Das  2.  Alphahara  ist 
goldgelb,  weich  und  besitzt  den  Schellackgeruch  in  vollem  Mafse.  Der 
Lackst  off  ist  der  von  siedendem  Alkohol  nicht  gelöste  Teü. 

Die  einzige  wichtigere,  das  Harz  betreffende  Arbeit  neueren  Datums 
irt  die  von  R.  Benedikt  und  E.  Ehrlich^).  Die  Verfasser  erhielten  durch 
BehaoAimg  des  vom  Wachs  befreiten  Schellacks  mit  verdftnnteii  Alkalien, 
Ans&nern  mit  Schwefelsäure  und  Ausschütteln  mit 'Aether  eine  balsamfthnliche 
Wasne,  den  flüssigen  Schellack,  welcher  dnrch  Miachen  mit  festem 
Schi^HnfJr  ein  plastisches  Harz  von  jedem  gewünschten  Qra^  von  Weichheit 
darstnllt.  Reiner  „flüssiger  Schellack**  ist  dickflüssig,  zAlie  and  hat  die 
Zusammensetzung  C^iHnOi^.  Seine  Erdalkalisalze  sind  in  kaltem  Wasser  in 
jedem  Verhältnis  löslich.  Das  vom  Wachs  befreite  Harz  gab  bei .  dejr 
Qzydation  mit  Permanganat  in  stark  alkalischer  Lösung  eine  reichliche  Aus- 
beote  Ton' Azelainsäure  und  buttersäureartig    riechende  Nebenprodukte. 

Diö  weitere  Litterator  wird  in  der  gesondert  erscheinenden,  aas- 
lührlicheii  Arbeit  besprochen  werden. 


*)  Poggend.  Ann.  d.  Ph.  u.  Ch.  1828,  XIV,  pag.  U6— 190. 
1)  AnnaL  d.  Phamw  1635,  HI,  pag.  286--S07. 
^  Monatsh.  f.  Chem.  1888,  9,  pag.  157. 
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B.  Chemischer  Teil. 
I.  Waoks. 

Bei  der  Behandlung  des  Materials  ging  iohi  nach  d«r  Methode 
Tschirch's,  von  dem  GnmdsatsEe  ans,  möglichst  indifferente  Ifittel 
anzuwenden,  da  ein  Arbeiten  mit  starkwirkenden  Chemikalien,  welohe 
in  die  zu  untersnohenden  Körper  eingreifen  und  sie  veribidem,  nie  eine 
richtige  Analyse  zn-  Tage  fördern  kann. 

Die  einfachste  Methode  zor  Entfemong  des  Wachses  bei  mög- 
lichster Schonnng  der  anderen  Bestandteile  war:  Behandlung  des  grob 
gepulverten  Stocklackes  am  RCLckflusskühler  mit  reinem  PetrolSther 
bis  zur  Erschöpfung.  Es  resultierte  so  das  Bohwachs  als  eine  dunkel- 
gelbe,  amorphe  Masse. 

R.  Benedikt  und  F.  Ulzer^  erhielten  durch  Yerseifong  des 
Wachses  mit  alkoholischem  Kali  Ceryl*  und  Myricylalkohol.  Nach 
ihnen  besteht  das  Kömerlackwachs  zu  etwa  50%  aus  freien  Wachs- 
alkoholen; die  übrige  Menge  der  Alkohole  ist  an  Fettsäuren  gebunden, 
welche  nach  Gascard*)  aus  Melissyl-,  Gerotin-,  Oel-  und  Palmitin- 
säure bestehen. 

II.  FarbstoiT. 

Durch  die  Entfernung  des  Wachses  waren  die  Lackstftcke  be- 
deutend reiner  und  durchsichtiger  geworden,  die  Form  hatten  sie  nidht 
rertlndert.  Nach  völligem  Verdunsten  des  PetroUlthers  wurden  sie  mit 
warmem  Wasser  ausgezogen,  die  vereinigten  Auszüge  etwas  eingedampft 
und  die  dunkelrote  Lösung  mit  Bleiacetat  gefällt.  Es  entstand  ein 
voluminöser,  violetter  Niederschlag,  der  mit  heissem  Wasser  aus- 
gewaschen, in  Wasser  suspendiert  und  mit  Schwefelsäure  zeraetEt 
wurde.  Die  schön  rote  Lösung,  zur  Trockne  verdampft,  ergab  den  in 
Wasser  löslichen  Roh-Farbstoff. 

R.  E.  Schmidt')  hat  diesen  Farbstoff  aus  dem  Lac-dye  dargestellt 
und  ihn  eingehend  untersucht.  Den  reinen  Farbstoff,  der  sich  za 
10,4  —  13,2%  im  Lac-dye  findet,  nannte  er  Laccainsäure.  Diese 
büdet  ein  bräunlichrotes,  krystallinisches  Pulver  und  entspricht  der 
Formel  CieHiaOs.  Das  Spektrum  ihrer  Lösung  in  Schwefelsäure 
(nach  R.  Schmidt)  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  demjenigen  der  ent- 
sprechenden Lösung  des  von  mir  dargestellten  wasserlöslichen  Farbstoffes. 


1)  Monatsh.  d.  Chem.  9,  pag.  579. 

s)  Jonm.  de  Ghim.  et  Pharm.  1893,  pag.  366. 

s)  Ber.  1887,  pag.  1285. 
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HL  Hart. 

Der  Ton  Wacbs  und  Farbetolf  befireite  StoeUeek  wurde  getrocknet 
nBd  mit  dem  gleicben  Gewichte  heissen  Alkohole  behandelt,  die 
alkeholiMlie  Ueong  im  Heteswaeeertrichter  filtriert  und  in  die  4— öfikche 
Mnge  Waaeer  gegoeeen.  Auf  2kMits  einiger  Tro]rfto  verdtLanter 
Salmaore  seliied  sieh  dai  Hara  in  adiönen,  gelben  Flockoi  ans. 

Dai  Beinhars  bildet  ein  leichtes,  amorphes,  hdibrftnnlichgelbes 
Pnlrer,  das  Tallig  ttei  T<m  Stlckstolf  and  Schwefel  befunden  wnrde. 
Saeh  mfiheyollen,  Tide  Wochen  dauernden  Yersnchen  kam  ich  aof 
folgende  lfetlK>de  der  Trennung,  die  mir  sehr  gute  Resdltate  gab: 

100,0  g  des  gepulverten  Reinharzes  wurden  mit  der  gleidien 
Menge  Alkohol  übei^ossen,  auf  dem  Wasserbade  bis  sur  Lösung  er- 
wärmt und  die  nodi  warme  Flttssic^eit  Torsichtig  mit  der  8--10fiu)hen 
Menge  Aether  versetet  Es  trat  eine  Trttbung  ein  und  bei  starkem 
ümsehütteln  schhig  sidi  eil  TeU  des  Harzes  in  gelbUchweissen  Flocken 
an  den  Wanden  des  Oeflsses  nieder.  Die  ätherische  Flttssigkeit  wurde, 
nach  völligem  Absetzen  des  ausgeediiedenen  Harses,  ohne  filtriert  zu 
worden  —  das  Filtrieren  bringt  nur  Verluste  aber  keine  Yortelle  — 
in  einem  Soheidetriefater  solange  mit  1  Vn  Sodalösung  durchzogen,  bis 
sich  letztere  nicht  mehr  fSrbte.  Die  beiden  Flüssigkeiten  dtkrfen  nicht 
durofageschftttelt  werden,  da  sie  sich  sonst  so  stark  emulgieren,  dass 
sie  nur  mehr  schwer  zu  trennen  sind,  um  eine  Aetherlösung  von 
100  g  Beinharz  yöUig  ansenaieben,  braucht  es  ca.  20—26 1  Sodalösxmg. 

a)  In  Aether  unlöslicher  Teil  des  Haraes. 

Der  in  Aether  nicht  lösliche  Körper  wurde  noch  einmal  mit 
Aether  gereinigt,  dann  in  Alkohol  gelöst,  in  viel  Wasser  gegossen  und 
mit  einigen  Tapfen  Salzsaure  gef&llt.  Getrocknet  bildet  er  ein 
leichtes,  staubfeines,  fast  weisses  Pulver,  das  sich  in  Alkohol  mit 
schwach  gelber,  in  Natronlauge  mit  schwach  hellbrauner  Farbe  löst. 
Yersuchey  mittelst  Aceton  oder  Chloroform  eine  Trennung  zu  erzielen, 
scheiterten.  Da  das  Harz  keine  saure  Reaktion  zeigte  und  aus  keinem 
der  Lösungsmittel  krystallisiert  erhalten  werden  konnte»  nahm  ich  an, 
es  mit  einem  Ester  zu  thun  zu  haben  und  schritt  zur  Yerseifnng. 

Alearitlnaaure. 

100  g  des  Esters  wurden  in  10%iger  Kalilange  gelöst  und  durch 
die  braune  Lösung  mehrere  Stunden  Wasserdami^  geldtet.  Hierauf 
wurde  die  heisse  Lösung  mit  Schwefelsaure  angesäuert  und  noch 
kochend  heiss  filtriert  Beim  Erkalten  schied  sich  ein  gelber,  krjstal- 
linischer  Körper  ab,  der  abfiltriert  ward,  das  Filtrat  wurde  mit  Aether 
ansgeschfittelt.     Dieses  Yerseifen,  Fallen   und   Ausschütteln    wurde 
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solange  fortgesetzt,  bis  der  Aetk^  nach  Verdunstung  nur  mehr  einen 
höchst  geringen  Bftckat^nd  hmterlie»* 

W«r  dmer  Pookl  erreicht,  so  worden  <Ue.  Aetherrilckstände, 
sowie  die  kiyst^jUinisohen  Aoasobaidaxigtta  rerfeinigt  und  mit  Wasser 
und  üb^rsohüssjigeBi  MagnesiumkarbcFnsub  auf  dem  Waasecbade  erwärmt. 
Es  bildete  sich  eine  rötlioh-braungelbe  Lösung,  w^ehei  mit  Tierkohle 
behandelt  und  hitirauf  bis  £sst  aar  Trookne  eingedampft  wtuxie.  Beim 
Erkalten  erstände  iüe  Flttssiigkeit  ku  einei»  weiissen  KrystaUbreij  der 
durch  Auswaschen  an  der  SaugiMimpe  von  der  rotbraunen  Mutterlauge 
befreit  wurden*  Q^e  so  erhaltene  Mg-Yerbin<king  wurAe  Wieder  in 
heissem  Wisset?  gelöst,,  noch  heiss  mit  SaksHure  zerlegt,  die  sich 
krystaUi^sch  i^bsekeidende  Säure  abfiltriert,  nutWaaser  auagewascbdA 
und  auA  Alkohol  uod  Wasser  mehrmals  umlu^staUisiert  So  resultierte 
^QbUesslich  ein  r^ip  weisser  Körper.  Da.  Benedikt  mid  Ehrlich 
durch  Oxydation  4^s  Schellacke  AzeLaätnsawe  erhalten  hatlen,  so  ver« 
m4tete  ich,  dass  di|irch  die  Behandilung  mit  ELaUlauge  eher  eiiie  Oxydation 
denn  eine  Yerseifung .  stattgefunden  habe,  und  dass  der  Yorliegende 
Körper  AseMnsäure  sei.  Trot^  wied^hoUeu  CmkrifStaUisiereBs  war 
es  jedoch  nic^t  möglJiQ]^  dep  Schmelzpunkt  höher  als  amf -101,5^  z\k 
bringen  (Azelaü^säure  verlangt  106^). 

Die  Slementaranalyse  der  über  Schwefelsftore  getrookneten  Sub«» 
stanz  ergab  folgende  Resultate: 

I.  0,t781  g  verbramiten  zu  0,4td8  g  00«  und  0,14990  g  H«0, 


n.  0,1897  „ 

n 

0,4411 , 

•  COs 

,    0,1802  „H,0, 

IlL  ^,18tö  „  '          „ 

n 

0,4291 , 

00, 

„    0,1765  „  H,0. 

IV,  0,1306  „ 

9 

0^8089, 

CO» 

„    0^1230,  HtO. 

Daraus  ergiebt  sieh: 

1 

I. 

u. 

; 

[II. 

IV. 

C  ^  63,68         C  ^ 

=  6a,401 

C« 

1 63,044 

G«>^  68,470, 

H  - 10^478       H  « 

»10^654 

H» 

10,086 

H  » 10^466. 

Daraus  im  Mittd: 

Berechnet 

;  für  die  ^rmel  CibHkOi: 

C  ==  tö,499. 

C  = 

63,416. 

H  ^  10,621. 

•       j       ' 

H«: 

10,669. 

Tschirch  nannte  den  neuen  Körper  Aleuritinsäure.  Dieselbe 
schmilzt  bei  101,5®  (unkorr.)  und  krys^tallisiert  aus  wasserhaltigem 
AJkehol  in  farblosen  rhembischen  BläiteheD^^  aus  Wasser  in  feinen 
Nadeln;  sie  sehmikt  au  einem  wadisartigen  K&rper  zaisammen. 

Die  Iiöslichkeit  der  Aleuritinsäure  in  Phenol  ermögliohte  eine 
MolekulargewichtsbestiniHiung  nach  der  Raeult'scben  Methode. 

Phenol  Substanz  Depression  ' 

46,6S.  0,4766;  0,83. 
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Eb  resultiert  daraus  das  Molekidargewicht  217;  somit  kann  fOr 
die  AlemritinsSiirB  die  einfädle  Formel  CiaHM04  angenommen  werden, 
ivekiie  dem  Moleknlargewicht  246  entspricht 

um  die  Anzahl  der  Caihoxyle  zu  besümmen,  titrierte  ich  die  Siore 
'^  ^/lorNormal-KidBaiige. 

0,1609  g  aeatnJisierten  5,8   cm«  Vie-K:OH  »  0,0225  K  «  18,96%  K, 
0^2OÜ6„  „  7,35  cm«  Vio-KOH  ««  0,0285  K  »  14^1 .  K. 

Die  Formel  Q^Bg^Q^  verlangt  f&r  das  Kalisak: 

CisHsOtGOOK  »:  13,7%  K. 

Von  den  Salzen  der  Aleoritinsllare  worden  dargestellt  daa  Hg-« 
Ba-  nnd  Pb-Salz. 

Das  Magnesiumsalz  krjsUülisiert  ans  Alkohol  und  Wasser  in 
blomenkohlartigen  Konglomeraten  feiner  Nidelchen;  es  ist  sowohl  in 
Wasser  als  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Das  Bleisalz  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich,  leicht  in 
wasserhaltigem  Alkohol»  woraus  es  in  NadelbUseheln  krystallisiert 

Das  Baryumsalz  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  das  Blei* 
salz,  in  Alkohol  und  Wasser  dagegen  schwerer,,  es  täUt  aus  letzterer 
Lösung  als  feines  Erystallpulver  nieder. 

Mg-Be8tiinmun(^en  des  über  Scb^wefelsäure  getrockneten  Magneaima- 
Salzes  ergaben: 

L                             n.  HL     ' 

3,686%,                     3,572%,  3,80%  Mg. 

Berechnet  für  die  Fonnel: 

ä£ScSo>M«+^«»<^^<^^^  -3,168%  Mg. 

Pb-Bestimmangen  ergaben  im  Mittel  =  81^26%  Pb. 

« 

Berechnet  auf  die  Formel: 

Ba-Bestimmungen  ergaben: 

1.   18,42%  Ba.  IL   16,109%  Ba. 

Berechnet  auf  die  Formel: 

Die  Aleoritinsäure  besitzt  die  Formel  OiaHMÖaCOOH,  enthält 
somit  nnr  eine  einzige  Karboxylgrnppef  und  bildet  saure  Salze.  Sie  ist 
eine  Fettsäure.  Die  AleuritinsÄure  (Schmp.  101 ,5*)  gehört  zwischen 
die  Dioxyundekylsfture,  CiiHn04  (Schmp.  85—86^  und  die  Dioxy- 
palmitinsarire,  C16H3JO4  (Schmp.  llö^)*). 

1)  Beil  stein,  Handb.  d.  org.  Ch.  I,  pag.  885. 
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Nehmen  wir  in  der  Aleuritinsänre  2  Hydroxylgmppen  an,  so 
kann  sie  betrachtet  werden  als  eine  Dioxytridekyla&nre.  Theoretiscli 
ist  es  nun  leicht  möglich,  aas  dieser  Säure  zur  Aselainsänre,  welche 
Benedikt  und  Ehrlich  durch  Oxydation  des  Schellacks  erhalten 
hatten,  zu  gelangen.  Gteben  wir  der  Aleoritinsftare  die  (zonftchst  noch 
hypothetische)  Eonstitutionsformel: 

OH  OH 

CH,-CH|-CH,-C-(CHi)7-C-C00H 

k     k 

so  würde  sich  die  Bildnng  der  Azelainsäure  durch  folgende  Gleichung 
ei'klären  lassen: 

OH  OH 

CH,-CH,— CH|— C-(CH,)7-C-COOH+80=HOOC-(CHt)|— COOH 

k     k 

+  CH-CH,  — CH,-COOH  +  HiO. 

Die  Aleoritinsäure  würde  sich  durch  Oxydation  unter  Austritt 
Yon  2  Wasserstoffatomen  spalten  in  Azelainsäure  und  Bnttersäure. 
Thatsächlich  konnten  oben  genannte  Autoren  bei  der  Bildung  der 
Azelainsäure  als  Nebenprodukt  immer  Buttersäure  wahrnehmen.  Infolge 
Mangels  an  Material  war  es  mir  leider  nicht  möglich,  eine  Acetylierung 
—  zur  Bestimmung  der  Hydroxyle  —  und  die  Oxydation  der  Aleuritiii- 
säure  Yorzunehmen. 

Der  Harzaikohol. 

Nach  Tschirch  ist  das  Ende  einer  Harzverseifung  daran  za 
erkennen,  dass  der  alkoholartige  Körper  pulverig  ausfällt  Nach  der 
18.  Fällung  war  der  Rückstand  meiner  Aetherausschttttelungen  nur 
noch  gering,  aber  die  Söhwefelsäuref  äUung  war  nicht  pulverig,  sondern 
blieb  schmierig,  zähe,  und  doch  gab  mir  der  Körper  die  Reaktionen 
der  von  Tschirch^)  unter  dem  Namen  Resinotannole  zusammen- 
gefieissten  Harzalkohole  sehr  schön: 

Aus  der  konz.  alkoholischen  Lösung  fällt  beim  Versetzen  mit 
alkoholischem  Kali  ein  brauner  Niederschlag  von  Resiaotannolkalium. 
Bisenchlorid  fällt  die  mit  Wasser  verdünnte  alkoholische  Lösung  braun- 
schwarz, Bleiacetat  hellbraun,  Kaliumchromat  rotbraun. 

Der  mit  Schwefelsäure  erhaltene  Niederschkg  muss  einen  resino- 
tannoLartigen  Körper  enthalten,  nur  war  es  mir  trotz  zahlreicher  Ver- 
suche nicht  möglich,  ihn  in  fester,  pulveriger  Form  zu  gewinnen. 


1)  Arch.  d.  Pharm.  1893^  pag.  70. 
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Versofaiedeiie  ümat&nde,  wie  z.  B.  das  Yerhalten  im  Autoklaven, 
der  nach  Fettsftnreii  riechoDde,  schmierige  Rückstand  bei  der  ReinigoBg 
der  Aleuritinslnre  führten  mich  zor  Annahme,  dass  bei  der  Yerseifnng 
des  Esters  neben  der  Aleoritinsänre  noch  andere  Säuren  al^espalten 
werden  und  dass  die  zfthe  Beschaffenheit  des  Yerseifdngsprodnktes 
dordi  die  Gegenwart  dieser  „Fettsäuren^  bedingt  sei.  Daraufhin 
unternommene  Trennungsyersuche  führten  allerdings  bis  jetzt  zu  keinem 
positiven  Resultate. 

In  allen  bis  jetzt  von  Tsohirch  und  seinen  Schülern  unter* 
suchten  Harzen,  mit  Ausnahme  des  Bernsteins,  sind  nur  Säuren  der 
aromatischen  Reihe  als  harzesterbildend  beobachtet  worden;  derStock- 
laek  macht  eine  zweite  Ausnahme.  Derselbe  darf  nicht  mehr  zu  den 
eigentlichen  Harzen  gezählt  werden.  Wir  wollen  ihn,  um  ein  passenderes 
Wort  zu  gebrauchen,  ein  „Fettharz^  nennen. 

Fassen  wir  die  Aleuritinsäure  als  eine  dreiwertige  Säure  auf,  so 
könnte  dem  ätherunlöslichen  Anteil  des  Reinharzes  vielleicht  folgende 
Konstitutionsformel  zukommen: 

y^Fettsfture       yFetts&ore 
CH,  —  CHi  —  CH|  —  C  —  (CH|)7  —  C  —  CO  —  ResinoUnnolrest. 

Durch  die  leichte  Abspaltbarkeit  der  Fettsäuren  wäre  leicht  zu 
«iklären,  dassülzer  und  DefrisO  im  Schellack  bis  70%  fi^eie  Säuren 
finden  konnten. 

b)  In  Aether  löslicher  Teil  des  Harzes. 

In  die  l*/ooi^  Sodalösung  gehen  nach  Tschirch  alle  freien 
Stören,  sowie  alle  sauren  Gharakter  besitzenden  Körper.  Zur  weiteren 
1!renBung  dieser  sauren  Anteile  schlug  ich  folgenden  Weg  ein: 

Ich  fäUte  die  vom  Aether  befreiten  SodaauszUge  mit  wässeriger 
Bkiacetatlösung  (1  +  4).  Die  violetten  Niederschläge  wurden  in 
Alkohol  suspendiert,  mit  Schwefelsäure  in  der  Wärme  zerlegt,  das 
dunkle  Filtrat  zur  Entfärbung  mit  Tierkohle  behandelt  und  dann  mit 
alkoholischer  Bleiacetatlösung  wieder  gefällt.  An  den  Wänden  des 
GefSeses  schied  sich  ein  violetter  Lack  ab. 

Durch  Zerlegung  des  rötlichen  Fütrates  mit  Schwefelsäure 
resultierte  eine  klebrige,  gelblich  weisse  Masse  von  staricem  Schellack^ 
geruch.  Dieselbe  fest  zu  erhalten,  war  unmöglich;  sie  muss  jedoch  aus 
einem  Gemisch  fr^eier  Säuren  und  zwar,  nach  den  Untersuchungen  von 


1)  ZeÜchr.  f.  analyt.  Chem.  1887,  pag.  24. 
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F.  ülser  und  F.  Defris^),  sowie  dem  VorhandenAein  d^r  Aleuritiu- 
Store  zu  schliessen,  a«s  freien  Fettsäuren  bestellen. 

Der  violette  Blelniedersclüag  wurde  nun  in  AlX,oliol  suHX>endiei% 
mit  Schwefetefture  zerlegt  und  die  stark  saure  Lösung  in  Walser  ge- 
gossen. Der  Farbstoff  sehied  sieb  nacb  einiger  Zelt  in  braunen  Flocken 
ans.  Zur  Reinigung  wurde  derselbe  wiederholt  in  Alkohol  gelöst,  in 
Waassr  gegossen,  die  gelbe  milchige  Flüssigkeit  mit  Aether  aud^ 
geschüttelt  und  der  Aether  abdestilliert.  Die  meisten  Verunreinigung^a 
konnten  so  abgetrennt  werden.  Schliesslich  wurde  der  Aetherrückstand 
in  wenig  Alkohol  gelöst,  bis  zur  eintretenden  Opalescenz  mit  Wasser 
▼«netzt  und  zur  Krystailisation  hitigestellt.  Da  es  nicht  gelang,  Krystalle 
zu  erhalten,  wurde  der  Körper  wieder  in  Alkohdl  gelöst  und  mit  viel 
Benzol  vermischt,  wodurch  die  noch  vorhandenen  Yeininreinigungen 
zum  grössten  Teile  ausfielen.  Nach  dem  Absetzen  wuHie  filtriert  und 
die  Benzollösung  mit  l'tooiger  Sodalösung  durchzogen.  Die  violette 
Lösung,  mit  Salzsäui^e  sorgfältig  angesäuert,  ergab  schön  rot  gelbe 
Flocken.  Durch  nochmaliges  Lösen  in  Alkohol  und  schwaches  Digerieren 
mit  Tierkohle')  resultierte  schliesslich  ein  reiner  Körper  als  ein  gold- 
gelbes Pulver.  Aus  wasserhaltigem  Alkohol  konnten  leicht 
prächtige  Krystalle  erhalten  werden. 

Tschirch  nannte  den  neuen  Körper  Erythrolaccin.  Dieser 
Farbstoff,  der  die  schön  gelbe  Farbe  des  Schellacks  bedingt,  mag  zu 
etwa  1  %  im  Beinharz  enthalten  sein;  die  Ausbeute  ist  jedoch,  da 
eine  quantitative  Trennung  nicht  möglich  ist  und  durdi  die  langwierige 
Darstellung  ziemlich  viel  verloren  geht,  bedeutend  geringer. 

Das  Erythrolaccin  krystallisiert  aus  Alkohol  und  Wasser  in  gold- 
gelben, wohl  ausgebildeten  rhombischen  Blättchen  und  sublimiert 
unter  teilweiser  Yerkohlung  in  prächtig  roten,  oft  eigentümlich 
gedrehten,  baumfftrmig  verwachsenen  Nadeln.  Bs  löst  sich 
schon  in  der  Kälte  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Toluol,  Chloroform, 
Bseigsäure  mit  goldgelber  Farbe,  in  Alkallen  mit  prächtig  violetter 
Farbe.  Bei  100^  nimmt  der  Farbstoff  xmter  Verlust  seines  Krystall- 
Wassers  eine  rote  Farbe  an,  die  bei  Erhöhung  der  Temperatur  all- 
mählich in  Violett  übergeht.  Bei  250^  wird  der  Körper  braun,  bei 
270^  schwarz;  eine  eigentliche  Sehmelzung  findet  nicht  statt 

Da  das  Erythrolaccin  in  seinen  Eigenschaften  eine  aufwende 
üebereinstimmung  mit  den  Körpern  der  AJlsaringruppe  zeigt,  so  unter- 
nahm Prof.  Tschirch,  bevor  ich  zur  Verbrennung  schriti,  nach  seiner 


1)  Zettschr.  analyt  Chem.  1897,  36/84. 

^)  Es  ist  sehr  darauf  zu  achten,  dass  die  Tierkohle  schwefelfirei  ist; 
da  sonst  neben  Erythrolaccin  auch  Schwefel  auskrystaUidert. 
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Methode  0  spektroskopiscbe  üntersuchan^n,  um  daduroh  eine  eventnelle 
Identität  des  £rythrolacctnfi  mit  einem  der  bekannten  AJüKarinfarbstoffe 
festzustellen. 

Das  Erythrolaccin  löst  sich  in  Schwefeisänre  mit  blauvioletter 
Farbe.  Die  Lösung  zeigt  8  Bänder:  Band  I  liegt  im  Rot  zwisohen 
1  *-  0,640  and  0,680  f^;  Band  II  ist  schmal  und  liegt  etwa  ron  >.  -  0,540 
bis  O;060m  undeutUeh  begrenzt  und  matt;  Band  III  ist  breit  und  dnnkel 
ood  liegt  zwischen  X««  0,600  und  0,^5  |iu  Blau  wird  durchgeiaasen. 
Sei  Erhöhung  der  Schiehtendicke  wird  Band  I  etwas  dunkler,  aber 
wenig  breiter;  dagegen  tritt  um  \^  0,600 f  ein  bandartiger  Schatten 
aaf«  der  mit  Band  I  bald  zusammenfdesst  und  dann  wie  ein  Band- 
aehatten  von  Band  I  aussieht.  Band  11  verändert  sich  nicfat  oder  wird 
inr  wenig  dunkler.  Band  lU  wird  etwas  breiter  und  eiiittlt  einen 
breiten  Eaadschatten  gegen  Blau  (vielleioht  ein  2.  Band).  'Bei  diekoren 
Schichten,  die  im  dnrehfaHenden  Lichte  tief  fotviolott  erscheinen,  wird 
Blau,  etwas  GrUn  und  B.ot  darohgelasien.  Von  den  8  Bändern  sind 
I  und  III  erheblioh  dunkler  geworden.  Beide  sind  über  Band  II  hin 
dorch  einen  behatten  mit  einander  verbunden,  so  dass  eine  breite  Ab- 
sorption zwischen  \  ■"  0,460  und  0,680  fk  Megt.  Dicke  Schichten  lassen 
nur  rot  und  etwas,  aber  abgeschwächt,  das  Blau  hinditn^. 

Dieses  Spektrum  ist  gänzlich  verschieden  von  den  Spektren  der 
Oi^anthrachinone,  wie  sie  von  Liebermann  und  von  Kostanecki*) 
vad  von  Krttss')  beschrieben  werden,  und  von  zahlreidien  anderen 
Anthrachinonderivaten^  die  wir  untersuchten. 

Die  Elementaranaljse  der  sublimierten,  über  Schwefelsäure  getrockneten 
Substanz  ergab  folgendes  Resnltat: 

0,0825  g  verbrannten  zu  0,0782  g  COg  und  0,0102  g  HfO. 

Daraus  ergiebt  sich: 

C  =  66,12  %, 

H  »B    8,600  „ 

Beredmet  fOr  CisHioOs:  Berechnet  f&r  G14H8OS: 

C  «  66,667,  C  ^  66,62, 

H»    8,708^  H»    3^125. 

Eine  Wasserbestimmung  des  aus  verdfinntem  Alkohol  kristallisierten 
Körpers  ergab: 

0,0i42  g  verloren  bei  lOO«  0,0028  g  H^  ===  6,88%. 

Berechnet  flär  CuHioOs  +  HiO:  Berechnet  für  Ci4HeO(-{-H^: 

6,25%.  6,67%. 


1;  Axch.  d.  Pharm  1884,  pag.  186. 

s)  Ber.  1886,  pag.  2830. 

•)  Vogel.    Prakt.  Spektralanalyse,  11.  Aufl.,  I,  pag.  400* 
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Lassen  wir  CiiHsOft  (Porpnrin)  infolge  der  durch  die  Spektral- 
analyse erhaltenen  Resultate  fallen,  so  könnte  dem  Erythrolaccin  die 
Formel  CiBHioOft  +  H9O  zukommen,  was  einem  Oxymethylanthra- 
chinon  entsprechen  würde.  Nach  Tschiroh's^  neuesten  Unter- 
suohungen  sind  die  in  den  Pflanzen  vorkommenden  Glieder  dieser 
Orpergruppe  kenntlich  an  der  Bornträger'schen  Beaküon.  Das 
EiTTthrolaocin  giebt  diese  Reaktion , nicht;  es  geht  aus  Aether  nicht  mit 
kirschroter,  sondern  mit  riolettroter  Farbe  in  Ammoniak  über. 
Sonderbarer  Weise  stimmt  jedoch  das  Spektrum  des  Brythrolaccins  in 
Ammoniak  fast  ganz  genau  mit  denjenigen  genanntet  Reaktion,  wie  es 
Tschirch  (a.  a.  O.)  beschreibt,  überein.  E^rsteres  ist  gegenüber  dem 
letzteren  nur  um  einige  wenige  Teilstriche  gegen  Violett  hin  verschoben. 

Aber  auch  die  synthetischen  Oxymethylanthrachinone  geben,  wie 
Tschirch  fand,  die  Bornträger'sche  Reaktion  nicht  Die  Methyl- 
anthragallole  gehen  aus  Aether  mit  blauer  Farbe  in  Ammoniak  über, 
Methyloxyanthrachinon  und  Methylchinalizarin  gehen  nicht  oder  nur 
in  SpuTMi  in  Ammoniak.    Alle  geben  ein  ganz  anderes  Spektrum. 

Was  das  Erythrolaccin  vor  allem  auszeichnet,  ist  die  blaue 
Farbe  seiner  Schwefelsftnrelösung.  Es  ist  daher  mit  keinem  der 
seither  untersuchten  und  bis  jetzt  bekannten  Oxymethylanthrachinone 
identisch,  dass  es  zu  dieser  Gruppe  gehört,  beweisen  seine  Eigen- 
schafken sowie  das  Spektrum  der  ammoniakalischen  Lösung.  Obige 
Zahlen  stimmen  auf  ein  Trioxymethylanthrachinon.  Dieselben  müssen 
jedoch  als  vorläufige  betrachtet  werden;  denn  weitere  Verbrennungen 
des  schwer  darstellbaren  kostbaren  Körpers  ergaben  ein  davon  ab- 
weichendes Resultat.  Im  Mittel  würden  dieselben  eher  auf  ein 
Tetraoxymethylanthrachinon  deuten,  womit  auch  die  nahen  Beziehungen 
des  Erythrolaccins  zum  Chinalizarin  übereinstimmten. 

Im  Aether  blieb  noch  ein  weisser  Körper  zurück,  der  ca.  iHl 
des  Rohproduktes  ausmacht.  Derselbe  löst  sich  in  Alkohol  mit  schön 
gelber  Farbe,  fast  farblos  in  Essigäther,  Benzol,  Chloroform,  Aceton, 
Essigsäure.  In  Natronlauge  ist  er  nur  sehr  schwer  löslich.  Gemäss 
letzterer  Eigenschaft  könnte  dieser  Bestandteil  des  Stocklackes  zu  den 
Resenen  (im  weiteren  Sinne)  gezählt  werden. 

Im  Rückstand  des  Alkoholauszuges  finden'  sich  nur  noch  Aschen- 
bestandteile, Holzstücke,  Insektenhäute,  Farbstoff  etc.  Ein  harzartiger, 
durch  sauren  Alkohol  oder  Kalilauge  dem  Rückstande  entziehbarer, 
dem '„  Lackstoff  ^  ähnlicher  Körper  ist  nicht  vorhanden.  Der  Lackstoff 
war  entweder  ein  Gemenge  von  Wachs  und  Harz,  oder  ein  durcb 
die  Reagentien  veränderter  Teil  des  Harzes. 


1)  Ber.  d.  d.  pharm.  Qes.  1898,  pag.  174. 
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C.  Gebleichter  Lack. 

Zur  YenroUständigong  meiner  Arbeit  habe  ich  auch  den 
gebleichten  Lack  in  den  Bereich  meiner  Untersuchungen  gezogen. 
Das  Ergebnis  kann  knrz  in  folgende  Sätze  zusammengefasst  werden: 

1.  Der  vorliegende  gebleichte  Lack  war  in  Alkohol  nicht  yoUr 
ständig  lOslich;  es  hlieb  ein  dem  ^Lackstoff**  ähnlicher  Körper  zurück. 

Diese  unvollständige  Löslichkeit  deutet  darauf  hin,  dass  das 
Mftterial  nicht  richtig  gebleicht  und  aufbewahrt  wurde.  Wir  finden 
m  der  LitteraturO  angegeben,  dass  jeder  gebleichte  Schellack,  der 
trocken  aufbewahrt  wird,  in  eine  unlösliche  Modifikation  übergeht, 
was  durch  Aufbewahren  in  Wasser  vermieden  werden  kann. 

2.  Der  gebleichte  Lack  war  wachsfrei;  in  Aether  ^ar  nur  ein 
geringer  Prozentsatz,  löslich. 

Die  Aetherextraktionzahl  hat,  entgegen  der  allgemeinen  Meinung» 
fOr  die  Prüfung  des  gebleichten  Lackes  nur  wenig  Bedeutung;^  der 
Wachsgehalt,  sowie  die  Lösungsverhältnisse  sind  je  nach  der  Dar- 
stellung verschieden. 

» 

3.  Sowohl  das  G^samtmaterial  als  auch  die  einzelnen  Bestand- 
teile des  gebleichten  Lackes  wurden  stark  chlorhaltig  gefunden. 

4.  Der  in  Aether  unlösliche,  aber  in  Alkohol  lösliche  Teil  stellt, 
in  Waoser  gegossen  und  getrocknet,  ein  schön  weisses  Pulver  dar. 
Barch  Yeneifimg  konnte  auch  hier  leidit  Aleuritinsäure  gewonnen 
werden,  welche  mit  der  aus  dem  Stocklack  erhaltenen  genau  über- 
einstimmte. 

5.  Die  Bleichung  des  Schellacks  wird  durch  die  Zerstörung  des 
Brythrolaccins  resp.  durch  die  Yeränderung  desselben  herbeigeführt. 
Ss  ist  nicht  ausgeschlossen,  dass  bei  weiterem  Studium  dieses  Körpers 
eine  neue  und  bessere  Methode  der  Bleichung  gefunden  wird,  was  für 
die  Praxis  entschieden  von  Nutzen  wäre.  Denn  dass  das  Chlor- 
verüeJiren  die  Bestandteile  des  Schellacks  bedeutend  verändert,  kann 
nicht  bezweifelt  werden. 

D.  Resultate. 

Bor  Stocklack  besteht  ans  Wachs,  Faii^stoff  und  Hari  ond  hat  folgende 
piosentische  Zusammensetzung: 


1)  Pharm.  Ztg.  1890,  pag.  464. 

s)  M.  Klar,  Phamw  Ztg.  1897,  pag.  166. 
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Wftchs 6,0  (nach     Benedikt     u.     ßftteird: 

HTricjl-  QDd  CeryUlkohol,  hä  und 
gebonden  u  MeUa^l-,  C«rotli>-,  Oel-, 
PalmitinBinre.) 

Firbstoff G^        (idantücb    mit    B.    E.    SchnJdt'e 

Laccainsftore.) 
„  .  .  n.cf  UkeranlOdidi  861. 

'^     t  &UiarlOslicb      85%. 

Rackrtud 9,6        (Sftnd,HolMtacke,IiuekteiililateMt) 

Wuserrarinat  etc 3^ 

100,0%. 
Der  fttheranlöslicbe  Anteil  des  Reiuharzea   beat«ht  aus  dem 
ResEDotannolester  der  Alearitinsänre  (letztere  sehr  wahrscheinlicli. 
wenn  eine  dreiwertige  Sfiore,  zugleich  an  Fettaäaren  gebuBden). 

Die  Alearitinsaure  ist  eine  einbaslaclie  Säure  von  der  Formel 
CiiHnOiCOOH.  Es  wurden  von  ihr  dargestellt  das  Uagnesinni-, 
Bu^om-  aod  Bleisalz,  die  dem  Fornwltyp: 

c;:S!*000>«»  +  C..H»0,COOB 

entsprechen. 

Der  ätherlösliche  Anteil  des  Reiob&rzes  enthält  folgende 
Körper: 

1.  Freie  SBareo.  Dieselben  mUaseu  als  FettsBoren  asgeselien 
wenlen  nnd  bilden  die  Hauptmasse  des  86%  betragenden  AoteUa. 

2.  Ein  wachiartiger  mit  WasserdSmpfen  flOchtiger  Kärper  von 
intensivem  Sohellackgeruch  uod  saurer  Natur,  in  minimer  Menge. 

3.  Bin  reaenartiger  Körper  (l'/i^/o  dea  RoIiprodDlttes). 

4.  Daa  Erythrolaccin  (ca.  1%  des  Reinharzes). 
Dasselbe  gehtSrt  wohl  zu  den  Oxymethylanthractiinonen  und  zeigt 

n.ihe  Beziehungen  zum  Chinalizarin. 

Neben  dem  wasserlöslichen  Farbstoff  findet  sich  noch  ein  iij- 
^talliaierender  Bitterstoff.  Ein  der  Stocklackaänre  ähnlicher  Körper 
konnte  Dicht  gefunden  werden. 

Im  Rückstand  ist  kein  harzartiger  Körper  mehr  enthalten.  Ein 
„Laukatoff"  existiert  im  Stocklack  nicht. 
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Xitteilimgen  aus  dem  pharm.-chem.  Laboratoriiun  der 
technischen  Hochschule  zu  Brauuschweig. 

Von  H.  Beckurts. 

4.  Zur  Bestimmung  des  Alkaloidgelialtes  in  der 

Granatzinde. 

Nach  üntersuchimgen  von  Erich  Ewers. 

Die  wnrmtreibende  Wirkung  der  Rinde  yon  Punica  Granatnm  L. 
iBt  durch  die  von  Tanret  in  der  Rinde  entdeckten  Alkaloide:  Pelletierin, 
Isopelletierln,  Methylpelletierin  und  Psendopelletierin  bedingt  Nament- 
lich sind  nach  Tanret  Pelletierin  und  Isopelletierin  an  der  wnrm- 
treihenden  Wirkung  beteiligt.  Diese  Basen  sind  sohon  bei  mittlerer 
Temperatur  flüchtige  Körper,  so  dass  ein  Isolieren  und  Wägen  der- 
selben in  freiem  Zustande  behufs  Ermittelung  des  AUtaloidgehaltes 
der  Rinde  nidit  möglich  ist.  Eine  quantitative  Bestimmung  des 
Alkaloidgehaltes  in  der  Granatrinde  ist  daher  nur  durch  Wägen  der 
Alkaloide  in  Form  ihrer  Salze  oder  durch  Titrieren  derselben  mit 
rerdUnnter  Normalsäure  ausführbar. 

Die  Angaben  über  den  Alkaloidgehalt  der  Handelsware  sind 
ansserordentlieh  schwankend.  Sie  bewegen  sich  zwischen  0,d  und  8%, 
und  zwar  sollen  die  indischen  Rinden  einen  weit  höheren  Alkaloidgehalt 
besitzen,  als  die  Rinden  europäischar  Proyenienz. 

Das  erste  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  in 
der  Granatrinde  rührt  von  C.  J.  Bender^)  her,  es  wxu'dfi  bald  von 
demjenigen  W.  Stoeder's^)  überholt,  wekshes  auch  von  der  Pharma- 
eopoea  Nederlandica  Ed.  III  aufgenommen  ist. 

W.  Stoeder  hat  nach  dieser  Methode  nachfolgende  Resultate 

bei  verschiedenen  Handelswaren  erhalten: 

salzsanres  Alkaloid 

a)  Stamm-  und  Zweigrinde,  dünne  Röhren 0,612% 

h)        „         „  „  mittlere    „       0,55   „ 

c)  »  „  „  dicke        „       0,498  „ 

d)  Wnrzelrinde,  südearopftische,  dicke 1,01   „ 

e)  „  javanische 1,836  „ 

f)  selbstabgestOBseüe    Rinde'  yon    trocknen,     dicken 
Worsdn,  unbekannten  Alters 1,S4   „ 

Kurze  Zeit  darauf  berichtete  Stoeder*)  über  den  Alkaloidgehalt 
der  Wurzelrinde  der  drei  javanischen  Varietäten  von  Punica  Granatum  L. 
Es  enthielt: 

1)  Pharm.  Jahresbericht  1885,  102. 
<)  Pharm.  Jahresbericht  1888,  88. 
*)  Pharm.  Jahresbericht  1890,  114. 

Arch  d.  Phaim.  CCXXXVn.  Bdt.    1.  H«ft.  4 
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sabsanres  Alkaloid 
Wnnel  der  Varietät  mit  weissen  Bl&ten     ....     8,76  % 
„         f,         j,         n    schwarzen  „         ....      1,71   „ 
n  n  n  V     TOten  „  ....       2,43    yt 

Eine  weitere  Methode  zur  Bestimmnag  nnd  Trennnng  der  Alkaioide 
in  der  Granatrinde  verdanken  wir  £.  AwengO  (Extraktion  mit  Kalk- 
hydrat,  Aosschfltteln  mit  Petroläther  nnd  titrimetrische  Beatimmang 
der  Alkaioide).  Derselbe  erhielt  die  folgenden  Werte.  Es  enthielten 
nach  Aweng  Pelletierin  and  Isopelletierin: 

a)  Stammrinde,   aus   Südfrankreich  von   fingerdicken 
Aesten 0,12  % 

b)  Woneliinde 0,28  ^ 

c)  Frische  Stammrinde  ans  Südfirankreich,  dickere  Aeste  0,18  „ 

d)  Worzelrinde  ans  Stkdfirankreich 0,2  „ 

e)  Alkoholischer  Extrakt 0,7  „ 

f )  W&sseriges  Extrakt,  von  Schimmelpilxen  dorchsetst, 

in  Wasser  zn  trüber  Masse  löslich 0,968  „ 

Gehe  &  Co.*)  fanden  als  Durchschnittsgehalt  0,8  %  Aikaloid  in 
der  Granatrinde.  Diese  Untersuchungen  wurden  nach  der  folgenden, 
dem  Verfahren  von  Schweissinger  and  Sarnow  für  Alkaloid- 
bestimmungen  nachgebildeten  Methode  ausgeführt,  da  nach  Gehe  das 
Verfahren  von  Aweng  deshalb  unbrauchbar  ist,  weil  Petrol&ther  nur 
das  Pseudopelletierin  aufnimmt,  das  Pelletierin  und  Isopelletierin  aber 
nur  in  Spuren  löst. 

„20  g  grobes  Granatrindenpulver  wurden  wiederholt  kräftig  mit 
einer  Mischung  von  40  g  Chloroform  und  60  g  Aether  und  20  g  10%iger 
Ammoniakflüssigkeit  geschüttelt;  nach  Verlauf  eines  halben  Tages 
wurden  50  g  der  klaren  Flüssigkeit  abgegossen,  auf  ein  Fünftel  ihres 
Volumens  eingedampft  und  mit  10  ccm  ^/io*Norm.-Schwefelsäure  wieder- 
holt umgeschüttelt.  Darauf  ward  der  Best  des  Chloroformfttheraussuges 
verdunstet,  and  die  zurückbleibende  wftsserige  Flüssigkeit  durch  ein 
Filter  von  10  cm  Darchmesser  filtriert,  welches  man  zweimal  mit  je 
d  ccm  Wasser,  die  man  vorher  zum  Ausspülen  des  Kölbchens  benutzt 
hat,  nachwäscht.  Nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Cochenilletinktur  wird 
der  Ueberschuss  der  Säure  mit  Vio-Norm.-Natronlaage  zurücktitriert. 
Die  verbrauchten  ccm  der  Säure  mit  0,1475  multipliziert  ergeben  den 
Prozentgehalt  der  Rinde  an  Alkaloiden^J 


M 


1)  Pharm.  Jahresbericht  1890,  114. 
^  Handelsbericht,  April  1893. 

i)  Aus  den  Molekulargewichten  der  rier  Alkaloiden  berechnet  sich  das 
mittlere  Molekulargewicht  derselben  147,5. 


£.  Ewers:  Granatrinde.  51 

Bei  den  nach  dieser  Methode  ausgeführten  Untersuchungen  wurde 
von  mir  gefunden,  dass  die  Genauigkeit  der  Resultate  wesentlich  davon 
abhftngt,  ob  das  Ammoniak  aus  dem  Chloroformätherauszuge  voll- 
kommen entfernt  und  zugleich  das  Sieden  des  Auszuges  vollständig 
vermieden  wird.  Bleibt  Ammoniak  in  dem  Chloroformäther  zurück, 
80  fallen  die  Resultate  selbstverständlich  zu  hoch  aus,  wird  die  Lösung 
zu  stark  erwärmt,  geht  leicht  Alkaloid  verloren.  Da  der  Farben- 
Umschlag  der  Cochenilletinktur  nicht  sehr  scharf  ist,  bediente  ich  mich 
statt  derselben  einer  alkoholischen  Lösung  von  Methylorange,  wodurch 
weit  genauere  Resultate  erzielt  wurden. 

Zur  Aufnahme  der  Alkaloide  aus  der  ätherischen  Chloroform- 
Ideung  benutzte  ich  Vao- Norm. -Schwefelsäure  und  zur  Titration 
Vie-Norm.-Kalilange.  Der  Prozentgehalt  an  Alkaloid  ergab  sich  daher 
durch  Multiplikation  der  verbrauchten  com  VM-Norm.-Säure  mit  0,07375. 

Sttdf^anzösische  Wurzelrinde  ergab,  nach  dieser  Methode  geprüft, 
0,684,  Stammrinde  derselben  Provenienz  0,619  und  0,522%  Alkalnid. 

Um  bei  der  leichten  Zersetzlichkeit  der  Alkaloide  ein  Erhitzen 
Yollkommen  zu  vermeiden,  versuchte  ich  folgendes  von  C.  C.  Keller 
ktbrzlich  zur  Bestimmung  von  Nikotin  im  Tabak  empfohlenes  Verfahren 

anzuwenden  0^ 

,6  g  im  Exsiocator  12 — 24  Stunden  über  Aetzkalk  getrockneter, 

geschnittener  Tabak  werden  in  einem  Medizinglase  von  200  ccm  Inhalt 
mit  je  dO  g  Aether  und  Petroläther  übergössen,  10  ccm  20%iger  Kali- 
lange  hinzugefügt,  und  die  Mischung  anhaltend  und  kräftig  geschüttelt. 
Das  ümschütteln  wird  während  einer  halben  Stunde  öfter  wiederholt, 
worauf  man  die  Mischung  d — 4  Stunden  ruhig  stehen  lässt,  und  dann 
100  g  der  ätherischen  Lösung  durch  ein  kleines  Faltenfilter  in  ein 
Medlsinglas  von  200  com  Inhalt  filtriert.  Jedes  Aufischütteln  des  Tabaks 
ist  hierbei  zu  vermeiden.  Bei  Verwendung  der  Aether*Petroläther- 
mischong  geht  keine  Spur  Alkali  in  die  Mischung  über.  Die  ätherische 
Ldaung  enthält  ausser  dem  Nikotin  die  nämlichen  Stoffe,  welche  aus 
Tabak  in  reinen  Aether  übergehen,  femer  Ammoniak,  das  besonders 
in  entfernen  ist.  Zu  diesem  Zwecke  wird  mittelst  eines  Handgebläses 
durch  eine  Pipette,  die  bis  auf  den  Boden  des  Glases  reicht,  ein 
kräftiger  Luftstrom  durch  die  Mischung  geleitet.  Nach  1 — iVs  Minuten 
ist  alles  Ammoniak  entfernt;  dabei  verdunsten  8 — 10  g  Aether,  ohne 
dass  Alkaloid  verloren  geht.  Zwecks  Titration  giebt  man  zu  der 
ammoniakfreien  Lösung  10  ccm  Alkohol,  einen  Tropfen  einer  l%igen 
Jodeosinlösung  und  10  ccm  Wasser,  verschliesst  die  Flasche  und 
schüttelt  kräftig  um.     Nikotin  und  Jodeosin  .  gehen  in   das  Wasser 


1)  Ber.  d.  Phann.  OesellscL  1896,  pag.  145. 
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über,  welches  sich  rot  geförbt  abscheidet.  Nim  giebt  man  eine  be- 
stimmte Menge  Salzsäure  hinzn  nnd  schüttelt  wieder.  Bleibt  die  Bot- 
färbang  bestehen,  so  fügt  man  wieder  1  ccm  Säure  hinsu  und  fährt  in 
dieser  Weise  fort  bis  Entfärbung  eintritt.  Nach  jedem  Sänreznsatz 
moss  kräftig  nnd  anhaltend  geschüttelt  werden.  Angenommen,  die 
Rotfärbung  sei  nach  Zusatz  von  8  ccm  Sänre  noch  beobachtet  worden, 
bei  Zusatz  von  9  ccm  aber  sei  Entfärbung  eingetreten,  so  liegt  die 
Grenze  zwischen  beiden  Zahlen.  Man  giebt  nun  0,1  ccm  Vio-Norm.- 
Ammoniak  zu  und  schüttelt  um,  was  so  lange  wiederholt  wird,  bis 
eben  eine  leichte  Rosaförbung  eintritt,  womit  der  Endpunkt  erreicht  ist.^ 

um  zunächst  zu  kontrollieren,  ob  die  Aether-Petroläthermischung 
kein  Aetzalkali  aufnahm,  schüttelte  ich  20  g  15%ige  Natronlauge  mit  einw 
Mischung  von  je  60  g  Aether  und  Petroläther  mehrmals  kräftig  durch. 
100  ccm  der  vorsichtig  abgehobenen  Aetherlösung  schüttelte  ich  mit 
10  ccm  Vao'^orm.- Schwefelsäure  aus  und  titrierte  nach  Entfernung  der 
ätherischen  Lösung  mit  Veo-Norm.-Lauge  zurück.  Der  Verbrauch  von 
25  (cm  Vso- Norm. -Lauge  bewies,  dass  der  Aether -Petroläther  Alkali 
nicht  aufgenommen  hatte. 

Das  Ausschütteln  der  Alkaloide  mit  Säure  und  die  Titration  der 
erhaltenen  sauren  Lösung  wurde  einfach  in  der  Weise  ausgeführt,  dass 
die  ätherische  Lösung  nach  Zusatz  von  Methylorange  als  Indikator 
direkt  mit  überschüssiger  Vao-Norm.-Schwefelsäure  geschüttelt  und  der 
üeberschuss  mit  Vso-Norm.-Kalilauge  zurücktitriert  wurde.  Da  der 
Faktor  der  Granatalkaloide  für  Vm- Norm.- Säure  0,007375  beträgt, 
erhielt  ich  die  vorhandene  Alkaloidmenge  durch  Multiplikation  dieser 
Zahl  mit  der  verbrauchten  Anzahl  ccm  Vao- Norm.- Säure. 

um  festzustellen,  ob  nach  dieser  Methode  6  g  der  Binde  voll- 
kommen erschöpft  wurden,  behandelte  ich  3  g  Rinde  in  gleicher  Weise 
und  erhielt  genau  entsprechende  Resultate. 

Die  Untersuchungen  der  bereits  nach  dem  Verfahren  von 
Schweissinger  und  Sarnow  geprüften  Rinden  ergaben  die  gleichen 
Resultate : 


Angewendet 

Gefunden  an  Alkaloid 

Prozentgehalt 

6,0  g  Südfranz.  Worzelrinde  .    .    . 

0,03127  g 

0,625% 

do.                      ... 

0,03097  „ 

0.619  „ 

3,0  g            do.                       ... 

0,01578  „ 

0,631, 

do.                      ... 

0,01563« 

0,625  , 

6,0  g  südfranz.  Stammrinde  .    .    . 

0,02506  „ 

0,519, 

do.                      ... 

0,02566. 

0,513  , 

12,0  g            do.                      ... 

0,05236  „ 

0,523, 
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Diese  Analysen  beweisen  zur  Genüge  die  Brauchbarkeit  der  an- 
gegebenen Methode  für  die  Bestimmung  der  Granatrindenalkaloide. 
Die  Ausführung  der  Analyse  ist  nach  dem  modifizierten  Verfahren 
kurz  foldende: 

„6,0  g  der  gepulverten  Rinde  (Sieb  V.  des  D.  A.-B.)  werden  in 
einem  200  ccm  fassenden  Medizinglase  mit  je  60  g  Aether  und  Petrol- 
äther  Übergossen,  10  ccm  Natron-  oder  Kalilauge  zugesetzt,  worauf  die 
Mischung  kräftig  und  anhaltend  geschüttelt  wird.  Das  ümschütteln 
wird  während  einer  halben  »Stunde  oft  wiederholt,  worauf  man  die 
Mischung  4  Stunden  der  Ruhe  überlässt  und  dann  100  g  der  ätherischen 
Lösung  durch  ein  kleines  Filter  in  ein  Medizinglas  von  200  ccm  Inhalt 
filtriert.  Der  Lösung  werden  ca.  10  Tropfen  alkoholische  Methyl- 
orangelösung und  so  viel  ViD-Norm.-Säore  zugesetzt,  dass  die  wässerige 
Flüssigkeit  nach  kräftigem  ümschütteln  rot  gefärbt  ist.  Hierauf 
titriert  man  den  Säurettberschuss  mit  VeorNorm.-Kalilauge  zurück, 
indem  man  nach  jedem  Zusatz  von  Lauge  kräftig  umscbüttelt.  Die 
verbrauchten  ccm  VirNorm.-Säure  ergeben  mit  0,007875  multipliziert 
die  in  5  g  Rinde  enthaltene  Alkaloidmenge.** 

Die  nach  dieser  Methode  ausgeführten  Analysen  ergaben  folgende 
Resultate: 


Angewendet: 

Gefunden  an  Alka- 
loid  in  6  g  Rinde 

Prozentgehalt  der 
Rinde  an  Alkaloid 

I.  Südfiranzös.    Worzelrinde    von 

Caesar  k  Loretz,  Halle  a.  S., 

bezogen 

1 

1.  frisch  gepnlyert      .    .    6,0  g 
do. 
do. 

0,03127  g 
0,03097  „ 
0,03186  y, 

0,626% 
0,619  , 
0,637, 

8.  2Monategepalv.auf  bew.  6,0  g 
do. 

0,02607, 
0,02566  „ 

0,513, 

n.  Südfranzös.    Worzehinde,    aus 

Amsterdam  bezogen 

frisch  gepulyert      .    .    .    6,0  g 
do. 
do. 

0,0368  g 
0,0368  „ 
0,03669. 

0.717% 
0,717  . 
0,714  , 

lEL  Sttdfranzös.    Stammrinde,    von 
Caesar  k  Loretz  bezogen 

1.  frisch  gepulvert     .    .    6,0  g 
do. 
do. 

0,02618  g 
0,02696  „ 
0,03666  „ 

0,623% 
0,619  , 
0,613, 

8.  2  Monate  gepolv.  auf  bew.  6,0  g 
do. 

0,02448  „ 
0,08419, 

0,489, 
0,488. 
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Angewendet: 


erfänden  an  Alka- 
loid  in  fi  g  Binde 


Prozentgehalt  der 
Binde  an  Alkaloid 


IT.  Aas  hiesigen  Apotheken-  und 
Drogenhftosem  entnommene 
Vonratsrinden,  Ctomisch  von 
Wurzel-  and  Stammrinden 

A.  In    ganzem   Zustande    auf- 
bewahrte Rinden,  2  Proben 

1.  Probe 6,0  g 

do. 

2.  Probe 6,0  g 

do. 

B.  In   geschnittenem  Zustande 
aufbewahrte  Binden,2Proben 

1.  Probe 6,0  g 

do. 

2.  Probe 6,0  g 

do. 

C.  In  Pulverform  aufbewahrte 
Rinden,  3  Proben 

1.  Probe 6,0  g 

do. 

2.  Probe 6,0  g 

do. 

3.  Probe 6,0  g 

do. 


Wie  aus  diesen  Analysen  hervorgebt,  betrug  der  Alkaloidgehalt 
der  frischen  stLdfranzösischen  Rinden  0,5 — 0,7%.  In  den  länger 
gelästerten  Yorratsrinden  war  der  Alkaloidgehalt  zurückgegangen,  er 
betrug  nur  noch  0,83 — 0,4%.  Am  schnellsten  ging  die  Zersetzung 
der  Alkaloide  in  gepulverten  Rinden  vor  sich,  da  der  atmosphärische 
Sauerstoff,  wie  auch  das  Sonnenlicht  hier  die  meisten  Angriffspunkte 
finden.  In  25  g  der  sub  I  angeführten  Wurzelrinde,  welche  gepulvert 
in  einer  grossen  Glasst^pselflasche  aufbewahrt  wurden,  hatte  nach 
Verlauf  von  2  Monaten  ein  Alkaloidverlust  von  19%  stattgefunden. 
Die  sub  lU  angeführte  Stammrinde,  von  der  250  g  in  einem  gleich- 
grossen  Qefässe  aufbewahrt  wurden,  zeigte  in  demselben  Zeitraum 
einen  Verlust  von  nur  6,5%.  Es  ist  dies  Verhalten  wahrscheinlich 
darauf  zurückzuführen,  dass  infolge  der  grösseren  Menge  der  letzteren 
Rinde  Luft  und  Licht  nur  auf  einer  relativ  kleineren  Oberfläche  hatten 
einwirken  können.  Auch  unter  den  Vorratsrinden  (IV)  war  der  Gtehalt 
in  den  gepulvert  aufbewahrten  Sorten  (IV.  C)  am  geringsten,  die  ganzen 


0,0202   g 

0,404% 

0,0206   „ 

0,410  „ 

0,02012  „ 

0.402, 

0,01991  „ 

0,398, 

0,02065  „ 

0,413  „ 

0,02006  „ 

0,401, 

0,02065  „ 

0,413, 

0,02035  „ 

0,407, 

0,01917  „ 

0,383, 

0,01917  „ 

0,383, 

0,01799  „ 

0360, 

0,01726  „ 

0,346, 

0,01662  „ 

0,330, 

0,01666  „ 

0,338, 
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nnd  geschnittenen  Rinden  zeigten  keine  Differeiiz.  Die  aus  Holland 
besQgene  Wnrzelrinde  sollte  gemäss  der  Pharm.  Nederl.  UI  einen 
Gehalt  von  1%  salzsaurem  Alkaloid  besitzen;  sie  enthielt  0,71%  reines 
Alkaloid  »  0,891  salzsanres  Alkaloid,  erreichte  also  fast  die  Ford»*ang 
der  genannten  Pharmakopi^e.  In  Bezug  auf  den  Unterschied  zwischen 
Wurzel-  und  Stammrinden  zeigte  sich,  dass  die  ersteren  einen  höheren 
Oehalt  an  Alkaloid  besitzen,  jedoch  ist  die  Differenz  nicht  bedeutend. 

Die  vier  Granatrinden -Alkaloide  werden  aber,  wie  schon  oben 
bemerkt  wurde,  bezüglich  ihrer  therapeutischen  Wirkung  verschieden 
beurteilt.  Da  nach  Tanret  nur  dem  Pelletierin  und  Isopelletierin  eine 
wurmtreibende  Wirkung  zukommt,  so  war  es  von  Interesse,  nicht  nur 
den  Gksamtalkaloidgehalt  der  Granatrinde  festzusteUen,  sondern  auch 
zu  ermitteln,  ob  der  Gehalt  der  Rinde  an  Pelletierin  und  Isopelletierin 
im  Vergleich  ziun  Methyl-  und  Pseudopelletierin  grosse  Schwankungen 
aufweist. 

Nach  Tanret^)  gelingt  eine  Trennung  des  Pseudo-  und  Methyl- 
pelletierins  vom  Pelletierin  und  Isopelletierin,  indem  man  die  saure 
Löeung  der  Alkaloide  mit  Nati  iumbikarbonat  alkalisch  macht  und 
dann  mit  Chloroform  ausschüttelt.  Auf  die  Salze  der  beiden  stärkeren 
Basen  des  Pelletierins  und  Isopelletierins  wirkt  Natriumbikarbonat 
nicht  ein,  während  die  Salze  der  beiden  schwachen  Basen  zersetzt 
werden.  Nach  diesem  Prinzip,  welches  auch  schon  von  E.  Aweng*) 
angewendet  war,  gelang  es  mir  in  folgender  Weise  eine  Trennung  der 
Alkaloide  auszuführen: 

„Die  Gesamtalkaloide  werden  nach  dem  modifizierten  Kelle  raschen 
Verfahren  titriert,  die  wässerige  Lösung,  über  der  sich  noch  100  g 
Aether-Petroläther  befinden,  wird  mit  Vso- Norm.- Säure  schwach  an- 
gesäuert, mit  2  g  Natriumbikarbonat  versetzt  und  4 — 5  Minuten  kräftig 
geschüttelt.  Nach  halbstündigem  Stehen  filtriert  man  von  der  ätherischen 
Lösung  90  g  ab;  versetzt  diese  mit  überschüssiger  Vao-^orm.- Säure 
und  titriert  mit  Lauge  den  Ueberschuss  der  Säure  zurück.  Zur  Be- 
rechnung der  Alkaloide  wird  die  verbrauchte  Anzahl  ccm  ^/M-^orm.- 
Säure  durch  0,9  dividiert,  um  die  Säuremenge  zu  erhalten,  welche 
100  g  ätherischer  Lösung  ^  5  g  Rinde  entspricht.  Zieht  man  den 
Quotienten  von  den  bei  der  ersten  Titration  erhaltenen  ccm  Säure  ab 
nnd  multipliziert  die  Differenz  mit  0,00705,  so  erfährt  man  die  in  5  g 
Rinde  enthaltene  Menge  Pelletierin  und  Isopelletierin.*' 

Bei  der  Ausführung  dieser  Bestimmung  ist  darauf  zu  achten, 
dass  bei  der  ersten  Titration  nur  ein  geringer  Säureüberschuss  an- 


1)  Gomptes  rend.  90,  695—698. 
«)  Pharm.  Ztg.  1890,  pag.  448. 
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gewendet  wird,  am  die  Alkaloide  in  möglichst  konzentrierter  Ldsong 
zn  erhalten.  Die  Resoltate  werden  am  so  genaaer,  je  weniger  wttsserige 
Flüssigkeit  im  Verhältnis  zam  Aether  vorhanden  ist,  da  die  Alkaloide 
in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind. 

Wenn  nan  diese  Methode  anch  keine  vollkommen  quantitative 
Trennang  der  Alkaloide  ermöglicht,  so  kann  man  doch  mit  Hilfe  der- 
selben, da  der  Fehler  bei  analogen  Versuchen  derselbe  bleibt,  Schwankungen 
des  Gehalts  an  Pelletierin  und  Isopelletierin  im  Verhiltnis  zu  den 
beiden  weniger  wirksamen  Alkaloiden  feststellen.  Die  Resultate  werden 
etwas  zu  hoch  auslfiedlen. 

Nachfolgende  Untersuchungen  wurden  mit  denselben  Rinden  aus- 
geführt, deren  ich  mich  zur  Bestimmung  der  G^samtalkaloide  bedient 
hatte,  und  ergaben  folgende  Resultate: 


In  6,0g  Rinde  gefanden: 

In  100  Teilen 
Alkaloid  sind 

Angewendet 

Gesamt- 
Alkaloid 

Pelletierin  u. 
Isopelletierin 

enthalten  an 
Pelletierin  a. 
IsopelletieriB 

L  Südf ranz.  W  urzelrinde,  Caesar 

&  Loretz 

frisch  gepulvert     .    .    .    6,0  g 

0,03097  g 

0,01536  g 

49,6 

do. 

0,03127  „ 

0,01516  „ 

48,4 

n.  Südfranz.  Wurzelrinde,  Amster- 

dam 

frisch  gepulrert     .    .    .    6,0  g 

0,0368  g 

0/)1796g 

50,2 

do. 

0,0368  „ 

0,01833  „ 

61,2 

do. 

0,03669  „ 

0,01818  „ 

50,9 

IlL  Südfranz.  Stammrinde,  2  Monate 

gepulvert  aufbewahrt     .    6,0  g 

0,02448  g 

0,010     g 

40,8 

do. 

0,02419  „ 

0,010     „ 

41,8 

IV.  Vorratsrinden 

A.  In  ganzem  Zustande  aufbe- 

wahrte Rinden 

1.  Probe 6,0  g 

0,0202   g 

0,00968  g 

47,4 

do. 

0,0205   y, 

0,00972  „ 

47,4 

2.  Probe 6,0  g 

0,01991  „ 

0,00688  „ 

44,6 

do. 

0,02012  „ 

0,00934  „ 

46,4 
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Angewendet 


In  5,0  g  Rinde  gefanden: 


Gesamt- 
Alkalold 


Pelletierin  o. 
IsopeUetierin 


In  lOOTeUen 
AUuüoid  sind 
enthalten  an 
Pelletierin  u. 
IsopeUetierin 


B.  Geschnitten        aufbewahrte 
Rinden 

1.  Probe 6,0  g 

do. 

2.  Probe 6,0  g 

do. 

C.  Qepiily.  aufbewahrte  Rinden 

1.  Probe 6,0  g 

do. 

2.  Probe 6,0  g 

do. 

3.  Probe 6,0  g 

do. 


0,02065  g 


0,08065» 


0,01888  „ 
0,01903  „ 
0,01770  „ 
0,01765  „ 
0,01662  „ 
0,01666  „ 


0,00958  g 
0,00984  „ 
0,0100  « 
0,00968» 

0,00868» 
0,00846» 
0,0074  » 
0,00712  „ 
0,00747  » 
0,00782» 


46,3 
46,8 
48,4 
47,0 

46,1 
44,4 
41,8 
40,6 
46,2 
46,9 


Die  erhaltenen  Resultate  zeigen,  dass  der  (behalt  der  Granat« 
rinden  an  Pelletierin  und  IsopeUetierin  40 — 50%  der  gesamten  Alkaloide 
aasmacht,  also  nennenswerten  Schwankungen  nicht  unterworfen  ist. 
Zar  Wertbestimmung  der  Rinde  ist  daher  eine  getrennte  Bestimmung 
der  Alkaloide  nicht  erforderlich. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Alkaloide  in  verschiedenen, 
frisch  bezogenen,  südeuropäischen  Granatrinden  hat  ergeben,  dass  der 
Alkaloidgehalt  ein  ziemlich  konstanter  ist.  Derselbe  beträgt  0,5 — 0,7%. 
Wurzel-  und  Stammrinden  zeigen  keinen  bedeutenden  unterschied.  Die 
abweichenden  Angaben  in  der  Litteratur  sind  dadurch  zu  erklären,  dass 
die  bedeutend  höheren  Werte  sich  auf  javanische  Rinden  beziehen,  und 
dass  bei  den  angegebenen  niedrigeren  Resultaten  den  Verfassern  zweifellos 
Rinden  von  mehr  oder  weniger  hohem  Alter  zur  Prüfung  vorgelegen 
haben.  Die  Resultate  der  Untersuchung  javanischer  Rinden  hoffe  ich 
demnächst  in  dieser  Zeitschrift  mitteilen  zu  können. 
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Mitteilungen  aus  dem  pharmazentisch-chemiBchen  Institut 

der  Universität  Marburg. 

109.  Ueber  Koffeinbestimmimgen  in  Thee,  Eaffee 

und  Eola. 

Von  J.  Gadamer. 

(Eingegangen  den  9.  I.  1899.) 

VeranlassuDg  zu  den  nachstehenden  Untersuchungen  gab  nicht 
die  Absicht,  zu  den  zahllosen  Bestimmongsmethoden  des  Koffeins  in 
koffeinhaltigen  Drogen  und  Präparaten  eine  neue  hinzuznfOgen.  Vielmehr 
worden  sie  nur  unternommen,  um  zwei  ziemlich  gleichzeitig  publizierte 
Vorschriften  auf  ihre  Brauchbarkeit  und  Genauigkeit  zu  prüfen, 
nämlich  die  von  Hilger-Juckenack*)  und  die  von  C.  0.  Keller*). 
Ich  kann  daher  eine  eingehende  Aufeählung  der  umfangreichen 
Litteratur  übergehen  und  direkt  die  Gründe  auseinandersetzen,  die 
mich  zu  der  Nachprüfung  veranlassten.  Da  dabei  auch  einiges  Neue, 
das  von  allgemeinem  Interesse  sein  durfte,  beobachtet  wurde,  nahm 
ich  bereits  auf  der  Naturforscherversammlung  1898  zu  Düsseldorf 
Veranlassung,  kurz  über  die  Ergebnisse  zu  referieren. 

I.  Thee. 

Sowohl  Hilger-Juckenack,  als  namentlich  C.  C.  Keller 
haben  nach  den  von  ihnen  gegebenen  Vorschriften  eine  grössere 
Anzahl  von  Handelssorten  des  Thees  untersucht  und  die  gefundenen 
Werte  mitgeteilt.  Dabei  zeigte  sich  die  auffällige  Thatsache,  dass 
die  Hilger-Juckenack 'sehen  Werte  recht  erheblich  hinter  den 
C.  C.  Kell  er 'sehen  zurückstanden.  Während  letzterer  im  Durchschnitt 
von  50  Proben  8,064%  Koffein,  und  zwar  1,78  %  als  Minimum,  4,24%  als 
Maximum  ermittelte,  wurden    von   den   ersteren  im  Durchschnitt  von 


1)  Forschnngsber.  über  Lebensmittel  etc.  lY,  49  und  IT,  146  ff. 
S)  Ber.  der  deutsch,  pharm.  Ges.  1897,  Heft  13,  106  ff. 
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8  Proben  1,66%  als  Mittel,  1,12%  als  Mindest-  und  1,989%  als  Höchst- 
gehalt geftmden,  so  dass  also  das  Minimam  nach  Keller  ziemlich 
ebenso  hoch  war  als  das  Maximum  nach  Hilger-Juckenack.  Wenn 
man  also  nicht  an  einen  Zufall  bei  der  Auswahl  der  untersuchten 
Theesorten  glauben  wollte,  war  der  einzig  mögliche  Schluss,  dass  eine 
der  beiden  Methoden  mit  irgend  einer  Fehlerquelle  behaftet  sei.  Da 
femer  beide  Methoden,  durch  Beleg-  und  Eontrollanalysen  gestützt, 
Yon  ihren  Urhebern  zum  allgemeinen  Gebrauch  empfohlen  wurden, 
schien  es  wünschenswert,  ihren  Wert  an  ein  und  demselben  Objekt 
zu  prüfen,  um  so  mehr,  als  die  Hilger-Juckenack'sche  Methode 
zwar  ein  sehr  reines  Koffein  liefern  soll,  aber  recht  umständlich  und 
zeitraubend  ist,  während  die  G.  G.  Keller 'sehe  Methode  sich  durch 
Binfadiheit  und  Schnelligkeit  der  Ausführung  auszeichnet.  Die  Ghrund- 
züge  der  beiden  Verfahren  bestehen  in  folgendem: 

1.  Hilger*  Juckenack:  Der  Thee  wird  nach  dem  Aufquellen 
mit  Wasser  IH  Stunde  unter  Ergänzung  des  verdampften  Wassers 
gekocht.  Nach  dem  Abkühlen  auf  00—70^  wird  Aluminiumacetat- 
lösung  und  so  viel  Natriumbikarbonat  in  kleinen  Portionen  zugegeben, 
dass  die  Hälfte  der  Essigsäure  des  Aluminiumacetats  neutralisiert 
vdrd,  und  nochmals  kurze  Zeit  gekocht.  Nach  dem  Auffüllen  zu 
einem  bestimmten  Gewicht,  wird  %  der  Flüssigkeit  abfiltriert,  mit 
Aluminiumhydroxyd  und  Papierschnitzeln  zur  Trockne  eingedampft 
und  nach  dem  Trocknen  bei  100®  im  Soxhlet  8 — 10  Stunden  mit 
Yierfachchlorkohlenstoff  extrahiert. 

2.  C.  G.  Keller:  Der  Thee  (6  g)  wird  mit  120  g  Chloroform 
in  einem  Scheidetrichter  übergössen,  nach  dem  Durchziehen  damit  mit 
6  com  Ammoniak  versetzt  und  während  einer  halben  Stunde  öfters 
umgeschüttelt.  Nach  völliger  Klärung  des  Chloroforms,  wird  ein 
aliquoter  Teil  desselben  abfiltriert,  verdunstet  und  das  rückständige 
Extrakt  mit  einigen  ccm  absolutem  Alkohol  Übergossen.  Nach  dem 
Wegkochen  des  letzteren  auf  dem  Wasserbade  wird  das  vom  Chloro- 
phyll und  Harz  etc.  durch  diese  Operation  im  wesentlichen  getrennte 
Koffein  in  eigenartiger  Welse  aus  ganz  verdünntem  Alkohol  um- 
krystallisiert. 

Als  üntersuchuAgsmaterial  diente  ein  Souchong  im  Preise  von 
8  Mk.  pro  Edlo.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  die  Vorschriften 
genau  innegehalten  wurden,  namentlich  aber  möchte  ich  hervorheben, 
dass  der  zur  Hilger 'sehen  Bestimmung  verwendete  Yierfachchlor- 
kohlenstoff nach  den  Angaben  der  Autoren  gereinigt  worden  ist,  dase 
aber  trotzdem  das  nach  diesem  Verfahren  gewonnene  Koffein  nichts 
weniger  als  rein  war.    Worauf  dies  zurückzuführen  ist,  entzieht  sich 
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vorläufig  meiner  Kenntnis.  Das  durch  Wägnng  gefundene  Koffein 
wurde  in  den  meisten  FäJlen  noch  dnroh  eine  Stickstoffbestimrnung 
nach  Kjeldahl  auf  seine  Reinheit  geprüft,  indem  der  dabei  gefundene 
Wert  für  Ammoniak  auf  Koffein  umgerechnet  und  als  Reinkoffein 
angenommen  wurde.  Die  nachstehende  Tabelle  zeigt  die  bei  den 
einzelnen  Versuchen  gefundenen  Mengen  auf  Prozente  berechnet. 


C.  C.  Keller 


Hilger-Jackenack 


Rohkoffein 


Reinkoffein 


Rohkoffein 


Reinkoffein 


3,026 
3,010 
.3,014 
3,020 


3,01 
3,008 


2,794 
2,46  (16  Stunden) 
2,241 
2,434 
2,45 


2,174 
2,90 

2,19 
2,196 


Während  also  nach  C.  C.  Keller  rund  3  %  Koffein  gefunden 
wurde,  war  das  Ergebnis  nach  Hilger-Juckenack  im  Durchschnitt 
noch  nicht  ganz  2,2  %,  also  um  reichlich  ein  Viertel  niedriger.  Es  lag 
nun  die  Möglichkeit  vor,  dass  nach  der  Hilger'schen  Methode  wohl 
das  Oesamtkoffein  ermittelt  wurde,  die  anderen  eventuell  noch  vor- 
handenen stickstoffhaltigen  Körper  aber  wegen  der  Wahl  des  Lösungs- 
mittels nicht  zur  Bestimmung  gelangten,  wohl  aber  nach  C.  C.  Keller. 
In  diesem  Falle  würde  das  letztere  Verfahren  trotz  seiner  Einfachheit 
und  Eleganz  haben  zurückstehen  müssen.  Wenn  das  nach  den  obigen 
Daten  auch  kaum  zu  erwarten  war,  wurde  doch  eine  grössere  Menge 
Thee  genau  nach  G.  G.  Keller  auf  Koffein  verarbeitet  und  das 
letztere  auf  seine  Reinheit  untersucht.  120  g  gaben  eine  Ausbeute  von 
3,6  g,  also  übereinstimmend  mit  dem  oben  gefundenen  Prozentgehalt. 

1 .  0,1336  desselben  (wasserfrei !)  nach  Kjeldahl  verbrannt  verbrauchten 
27,4  ccm  d/10  Salzsäure. 

2.  0,2163  verbrauchteD  44,3  ccm  n/10  Saks&ure. 


N 


Gefunden: 

L  n. 

28,71        28,67 


Berechnet  für 

C8H10N4O,: 
28,o6. 


Ein  Teil  des  Präparates  wurde  in  salzsäurehaltigem  Wasser  ge- 
löst und  in  das  Gh)ldsalz  verwandelt.  Dasselbe  war  vollkommen  ein- 
heitlich, auch  aus  den  letzten  Mutterlaugen  konnten  anders  zusammen* 
gesetzte  Krystalle  nicht  erhalten  werden. 
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0,8340  g  verloren  beim  Trocknen  0,0144  g  HtO  and  hinierlieuen  beim 
Glüben  0,0778  g  Gold. 

Gefunden :  Berechnet  für  Cg  Hio  N4  Of  •  H  Au  CI4 

+  2HtO: 
An        34,47  34,5 

H«0       6,44  6,32. 

Damit  war  die  Reinheit  des  nach  G.  C.  Keller  erhaltenen 
Koffeins  bewiesen  und  der  Fehler  konnte  nnr  in  der  Hilger^ 
Jnckenaok'schen  Methothe  liegen.  Bei  einer  kritischen  Betrachtung 
des  Verfahrens  ergab  sich,  das  der  zu  geringe  Befand  an  Koffein  doreh 
folgende  Umstände  bedingt  sein  konnte: 

1.  Der  in  der  Flüssigkeit  enseogte  Niederschlag  von  Alnminium- 
hydroxyd  reisst  entweder  für  sich  oder 

2.  in  Verbindnng  mit  Gerbstoff,  das  zunächst  in  LOsung  ge- 
brachte Koffein  znm  Teil  mit  nieder. 

8.  Das  Koffein  wird  nicht  völlig  durch  anderthalbstündiges 
Kochen  aas  den  Theeblättem  ausgezogen  oder 

4.  wenn  dies  doch  der  Fall  ist,  lässt  Yierfachchlorkohlenstoff 
einen  Teil  des  Koffeins  im  Extrakt  bei  achtstündiger  Behandlung  im 
Soxhlet  ungelöst  zurück. 

Um  zunächst  die  beiden  ersten  Fälle  zu  prüfen,  wurden  je  0,6  g 
Koffein  (wasserfrei)  —  diese  Menge  wurde  gewählt,  weil  nach  der 
G.  C.  Keller 'sehen  Bestimmung  soviel  Koffein  in  20  g  des  vorliegenden 
Thees  enthalten  waren  —  einmal  für  sich,  das  andere  Mal  mit  2  resp. 
2,5  g  Tannin  genau  nach  den  Angaben  Von  Hilger-Juckenack  mit 
Alaminiumacetat  und  Natriumbikarbonat  etc.  in  denselben  Kon- 
zestrationsyerhftltnissen  behandelt  %  der  Oesamtflttssigkeit  gelangten 
zur  Bestimmung  und  im  ersten  Falle  wurden  0,4526  g  an  Stelle  0,45  g, 
im  zweiten  0,4685  g,  die  nach  Kjeldahl  0,4487  g  Beinkoffein  ent- 
sprachen, wiedergewonnen.  Bei  Anwendung  von  2,5  g  Tannin 
worde  aus  der  Hälfte  der  Lösung  0,287  g  Reinkoffein  an  Stelle  0,300 
erlialten. 

Danach  konnten  also  nur  Spuren  von  Koffein  bei  dem  Verfahren 
Terloren  gehen  und  es  blieben  nur  noch  die  Möglichkeiten  8  und  4. 

Als  bei  einer  Untersuchung  des  Thees  der  Yierfachchlorkohlentoff 
durch  Chloroform  ersetzt  wurde,  wurden  aus  15  g  Thee  0,416  —  2,7% 
Kohkoffein,  üach  Kj  eldahl  2,21  %  Beinkoffein  erhalten,  also  die  nämliche 
Menge  wie  bei  Anwendung  von  Yierfachchlorkohlenstoff. 

Sonach  konnte  nur  noch  die  Extraktion  des  Thees  mit  Wasser 
eine  ungenügende  sein.    Mit  Rücksicht  darauf,  dass  bei  der  Keller'schen 
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Bestimmung  Ammoniak  als  Mittel  zam  Aofschliessen  angewendet  wird, 
wurde  das  Verfahren  von  Hilger-Jackenack  in  der  Weise  ab- 
geftndert,  dass  der  Thee  erst  mit  Ammoniak  aufgequollen  und  dann 
nach  den  Angaben  der  Verfasser  weiter  verarbeitet  wurde.  In  dem 
einen  Fall  wurde  nach  einstündiger  Einwirkung  des  Ammoniaks  der 
üeberschuss  desselben  durch  Essigsäure  neutralisiert,  im  andern  einfach 
weggekocht. 

Im  ersteren  wurde  2,64  %  Roh-  =  2,13  %  Reinkoffein,  im  letzteren 
2,55%  Roh-  *  2,11%  Reinkoffein  gefunden. 

Die  Verwendung  des  Ammoniaks  erwies  sich  also  als  ganz  einflussloa. 
Diese  Thatsaohe  veranlasste  mich,  umgekehrt  im  Kellerschen  Ver- 
fahren das  Ammoniak  durch  Wasser  zu  ersetzen.  Die  Resultate  haben 
in  der  That  ergeben,  dass  das  Ammoniak  nur  ein  schnelleres  Arbeiten 
gestattet,  da  dasselbe  rascher  vom  Thee  abs<xrbiert  wird,  dass  aber 
Wasser  bei  genügend  langem  Stehen  dieselben  oder  doch  annähernd 
dieselben  Dienste  leistet. 

Beim  Einhalten  derselben  Zeiten  wie  bei  Ammoniak  wurden  2,81 
und  2,82%  Reinkoffein,  bei  etwas  längerer  Ausdehnung  des  Versuchs 
2,97  %  Reinkoffein  gefunden,  denen  im  Durchschnitt  3,015  %  nach  Keller 
gegenüberstehen. 

Die  gewünschte  Aufklärung  über  den  Fehler  in  der  Hilger- 
Juckenackschen  Bestimmungsmethode  hat  endlich  folgender  Versuch 
ergeben : 

I.  10  g  Thee  wurden,  mit  Wasser  zu  500  ccm  versetzt,  drei  Stunden 
im  Wasserbade  unter  häufigem  Umschütteln  digeriert  und  nach 
dem  Erkalten  zur  Marke  aufgefüllt. 

a)  250  ccm  **  5  g  Thee  wurden  nach  der  Filtration  auf  ein  kleines 
Volum  eingedampft  und  in  einem  eigens  konstruiertenPerforator, 
dessen  Beschreibung  die  folgende  Abhandlung  bringen  soll, 
mit  Chloroform  erschöpft.  Das  Koffein  wurde  direkt  in  grosser 
Reinheit  in  einer  Menge  von  2,654%  erhalten. 

b)  Der  Rückstand  samt  Filter,  der  ebenfalls  5  g  Thee  entsprach, 
wurde  zur  Trockne  eingedampft  und  das  Koffein  darin  nach 
C.  G.  Keller  bestimmt  *>  3,478%.  Als  Gesamtgehalt  be- 
rechnet sich  daraus  nach 

ako  nur  wenig  verschieden  von  dem  nach  G.  C.  Keller  stets 
gefandenen. 
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Noch  lehrreicher  i8t  folgender  Yersach,  da  in  ihm  die 
gewichtlichen  Verhältnisse  nach  Hilger-Juckenack  hesser 
eingehalten  sind. 

Q.  dO  g  Theo  Würden  genau  nach  der  Vorschrift  mit  Wasser  auf- 
geweicht und  dann  mit  1  Liter  Wasser  I^/s  bis  2  Standen  anter 
Brginzang  des  verdampften  Wassers  im  Sieden  erhalten. 

a)  250  ocm  des  klaren  Filtrats  ->  5  g  Thee,  wie  oben  im  Perforator 
behandelt,  lieferten  2,49%  Koffein. 

b)  250  ccm  ~  5  g  Thee  worden  mit  Seesand  zur  Trockne  ein- 
gedampft and  im  Soxhlet  mit  Chloroform  extrahiert,  alsdann 
nochmals  zerrieben  and  wieder  mit  Chloroform  aasgezogen. 
Erst  dann  wurde  annfthemd  dieselbe  Menge  Koffein  er- 
halten ->  2,41%. 

c)  Die  festen  Bestandteile,  nebst  Filtern,  und  soviel  Flüssigkeit, 
dass  sie  zusammen  ebenfalls .  5  g  Thee  entsprachen,  wurden 
nach  dem  Eindampfen  zur  Trockne  nach  C.  C.  Keller  unter- 
sucht. Das  Koffein  war  in  diesem  Falle  ziemlich  unrein  und 
betrug  5,51%,  nach  Kjeldahl  verbrannt  4,75%. 

Der  wahre  Gehalt  des  Thees  berechnet  sich  in  diesem  Falle 
nach  der  Formel 

»=  x;  X  "  o,Uo. 

Diese  Versuche  lehren  unzweifelhaft,  dass  dem  Thee  durch  Wasser 
das  Koffein  nur  unvollkommen  entzogen  wird,  dass  man  also  einen 
Fehler  macht,  wenn  man  Thee  mit  Wasser  digeriert,  von  der  Flüssigkeit 
einen  aliquoten  Teil  nimmt  und  darin  den  Koffeingehalt  bestimmt. 

Weshalb  eine  relativ  grössere  Menge  Koffein  in  den  Theeblättem 
zurückbleibt,  als  in  die  Digestionsflüssigkeit  hineingeht,  kann  ich  mit 
Sicherheit  nicht  entscheiden.  Ausgeschlossen  muss  jedenfalls  die  An- 
nahme sein,  dass  es  sich  um  ein  „fester  gebundenes**  Koffein  handle, 
weil  dann  bei  Anwendung  der  Hilger-Juckenackschen  Vorschrift 
unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Ammoniak  auch  dieses  Koffein  hätte 
frei  werden  und  zur  Bestimmung  hätte  gelangen  müssen.  Ich  neige 
zn  der  Ansicht,  dass  hier  rein  mechanische  ELräfte  zur  Geltung  kommen. 

Dass  ausserdem  die  Extraktion  eingedampfter  und  durch  irgend 
ein  Medium  in  Verteilung  gehaltener  trockener  Extrakte  etwas  miss- 
liches an  sich  hat,  konnte  bei  dieser  Gelegenheit  gleichfalls  beobachtet 
werden. 
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Im  Versnch  üb  wurde  nach  halbtägiger  Extraktion  nur  wenig 
ftber  1%  Koffein  ermittelt.  Erst  nach  dem  erneuten  Zerreiben  war 
eine  völlige  Erschöpfung  eingetreten.  Da  die  im  Yersuch  11  a  oder  b 
erhaltene  Koffeinmenge  noch  höher  ist,  als  nach  Hilger-Juckenack 
erhalten  werden  konnte,  scheint  es  allerdings,  als  ob  noch  andere 
Momente  den  Fehler  vergrösserten.  Vielleicht  bestehen  dieselben  im 
Wesentlichen  darin,  dass  in  vöUig  tfockenen  Extrakten,  die  noch  Gerb- 
stoff enthalten,  das  als  Tannat  Torhandene  Koffein  durch  Chloroform 
oder  Yierfachchlorkohlenstoff  nicht  mit  ausgezogen  wird.  Wenigstens 
sprechen  daiür  die  Erfahrungen,  welche  an  den  Kolaprftparaten  ge- 
macht worden  sind. 

II.    Kaffee. 

Die  Frage,  ob  sich  die  so  elegante  und  genaue  Koffeinbestimmungs- 
methode G.  G.  Kellers  auch  auf  den  Kaffee  und  Kolapr&parate  werde 
ausdehnen  lassen,  ist  für  den  ersteren,  soweit  es  sich  um  ungerösteten 
Kaffee  handelt,  bereits  von  P.  Siedler ^  im  bejahenden  Sinne  be- 
antwortet worden.  Die  von  letzterem  fOr  das  ümkrystallisieren  vor- 
geschlagene Modifikation  ist  wegen  des  höheren  Fettgehaltes  des  Kaffees 
empfehlensw^  wenn  auch  die  Kellersche  Vorschrift  zu  genügend 
genauen  Resultaten  führt..  Für  gerösteten  Kaffee  ist  die  G.  G.  Ke  llersche 
Methode  ebenfalls  gut  brauchbar.  Das  Koffein  ist  zwar  etwas  braun 
gefärbt,  aber  immer  noch  von  genügender  Reinheit,  wie  nachstehende 
Zahlen  erkennen  lassen. 


C.  C.  Keller 

Hilger-Juckenack 

Roh 

Rein 

Roh 

Rein 

1,462 
1,484 

1,38 

1,69 

1,25 

Auch  hier  wird  nach  Hilger-Juckenack  etwas  weniger  Koffein 
gefunden  als  nach  Keller. 


III.    Kola  und  Kolaprftparate. 

Komplizierter,  wie  bei  Thee  und  Kaffee,  lagen  die  Verhältnisse 
bei  den  Kolanüssen  und  den  daraus  dargestellten  Präparaten.  Während 
bei  Thee  und  Kaffee  nur  der  Gesamtkoffeingehalt  in  Frage  kommt, 


1)  Ber.  der  deatsch.  pharm.  Ges.  1898,  8,  19. 
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hat  mas  bei  letzterem  eiae  Uatars^slieidnBg  zwiacheo  freiem  und  ge- 
btmdenem  Koffein  machen  zu  müssen  geglaubt,  üeber  die  l^ator  des 
febmdeiMii  Eoffiains  alnd  die  Aoaiohten  noch  sehr  verschieden. 

Die  Theorie  der  glnkosidartigen  Nator  der  Y erbindang,  welche  zeit- 
weilig bebaai^t  wurde,  findet  heute  wohl  nur  noch  y e^reinzette  Aithänger ; 
am  weitesten  verbreitet  .ist  wohl  d|e  Anschauung,  dass  Koffein  und 
die  geringen  Mengen  von  Theobromin  zum  Teil  in  der  Form  von  Ko^- 
tannaten  aU  DoppelverbinduQgen  in  den  NQssen  yf^rliegen.  Bei  der 
Gegenwart  reichlicher  Mengen  von  Gerbsäuren  in  den  Kolanttssen  ist 
eine  derartige  Bindung  des  Koffeins  allerdings  sehr  wahrscheinlich; 
eine  andere  Frage  ist  di^,  ob  die  Unterscheidung  von  freiem  und  ge- 
bundenem Koffein  thatsächlich  von  so  grossem  Wert  ist,  als  man  ihr 
vom  therapeutischen  Standpunkte  beilegen  mdchte. 

£9  war  auch  fikr  diesen  Fair  xiicht  meine  Absicht,  mich  in  den 
Kampf  der  wideretreitenden  Meinungen  einzumischen.  Mein  Wunsch 
war  nur  feetsostellen«  .ob  die  G.  C.  KeUer'sche  Methode  auch  zur 
Bertimmung  des  Geaamtkoffeins  und  des .  gebundenen  Koffeins  in  den 
KdaBflssen  würde  verwendet  werden  kennen.  Wenn  man  die  Idee 
betrachtet,  welche  der  Karl  Dietericli'schenO  Bestimmung  dieser 
Bestandteile  der  Kola  zu  Grunde  liegen,  so  musste  die  Frage  vom 
rein  theorettscken  Standpunkt  aus  unbedingt  begabt  werden. 

K.  Dietefioh/läsflt  in  den  getix>ckneten  feingeraspeltBn  Nüssen 
einmal  direkt  das  Koffein  adt  Chloroform  extrahieren  und  stellt  die 
so  gefundene  Menge  als  „freies  Coffein^  in  Redimung,  im  andern  Fall 
wird  die  Extraktion  nach  Vermischen  mit  gekörntem,  ungelöschtem 
Kalk  ausgeführt  und  so  das  Gesamtkoffein  bestimmt. 

Dieselben  Bedingungen,  Gegenwart  eines  Alkaüs,  bietet  die 
gewöhnliche  Bestimmungsmethode  von  C.  C  .Keller  durch  die  Ver- 
wendung von  Ammoniakflüssigkeit  Ersetzt  man  letztere  durch  Wasser, 
so  sind  offenbar  ähnliche  Verhältnisse  geschaffen,  wie  sie  bei  der 
Dieterich'schen  Bestimmung  des  freien  Koffeins  obwalten. 

Die  nachstehenden  Untersuchungen  sind  mit  Material  ausgeführt, 
welches  Herr  Dr.  Kai^l  Dieterich  mir  bereitwilligst  zur  Verflfgung 
stellte  und  nicht  nur  das,  sondern  zugleich  mit  d^n  nach  seiner  Methode 
ermittelten  Gehalt  an  freiem  und  gebundenem  Koffein.  Ich  verfehle 
dalier  nicht,  Herrn  Dr.  Karl  Dieterich  fUr  sein  Entgegenkommen  und 
seine  Bemühungen  auch  an  dieser  Stelle  meinen  verbindlichsten  Dank 
aussosprechen. 

Die  Untersuchungen  haben  sich  nur  aufgetrocknete  und  geröstete 
2{üS8e  resp.  daraus  dargestellte  Fluidextrakte  erstreckt,  nicht  hingegen 


1)  Helfenberger  Annalen  1897,  181  ff. 

Aroh.  d.  PhArm.  COXXXVII.  Bds.    1.  H*rt. 
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auf  Msche  Nüsse,  so  dass  die  ereieMn*  Resultate  für  letztere  nicht 
unbedingt  dieselbe  Bedeutung  besitsen  brauchen,  wenn  ich  aueh -glaube, 
dass  man  auch  b^zü^ch  der  frischen  Ndsse  idch^ätt^iu  ^sSBiguinlBchtn 
IBrwartTifngen  hiü^iB^t. 

I>4s  £6I«pulter  Wurde  in  der  skiz^i^rtön  WefAe  etettal  mit,  das 
andere  'Mal  ohne  'Ammoniak  untei^ÄucIht  und  ergab  dabei  Mgeade 
l^esbltate: 


Uit  Ammoniak 

Ohne  Ammonitic 

QebuBUenes 

'  äeSamtkotföin 

Freies  Coffein 

Koffi^n 

1.            f,6e% 

1.66% 

0 

2.                1,70  „ 

1,58  „ 

0,12  (?) 

Nach  Dr.  Dieterich  1,58 „ 

0,856 

0,724. 

Wfthrend  also  der  nach  G.  C-  Keller  gefhndene  Gesamtalkaloid- 
geh&it  ziemlich  genau  mit  dem  von  Dr.  Dieterioh  gefundenen  ftber- 
einstimmt,  zeigte  sich'  bei  der  Substitution  des  Ammoniaks  durch  Wasser  ^ 
dass  auch  dann  das  gesamte  Kotfein  gefunden  wurde.  Ist  man  unter  diesto 
iTmst&nden  berechtigt,  von  freiem  und  gebundenem  Koffisln  zu  sprechen? 
Meiner  Ansicht  nach  keinesfalls,  denn  wenn  auch  gern  zugegeben 
werden  soll,  dass  in  der  Kolanuss  das  Koffein  zum  Teil  als  Tannaf 
vorhanden  sein  mag,  bei  dem  Zutritt  von  Wasser  zerfällt  es  offenbar 
in  seine  Bestandteile,  sonst  konnte  nach  der  von  mir  angewendeten 
Methode  im  zweiten  Falle  nicht  die  gleiche  Menge  Coffein  gefunden 
werden,  wie  im  ersteren.  Da  abei*  doch  sicherlich  die  Wirkung  im 
Organismus  bei  Gegenwart  von  Wasser  erfolgt,  liegt  auf  der  Hand, 
dass  fUr  die  therapeutische  Verwendung  das  sogenannte  gebundene 
Koffein  keinen  andern  Wert  haben  kann,  wie  das  sogenannte  freie. 

Dass  Kolanüsse  und  daraus  dargestellte  Präparate  eine  andere 
Wirkung  als  Koffein  besitzen,  ist  gewiss  auf  anderes  zurückzuführen, 
als  auf  das  gebunde  Koffein.  Von  dem  Glauben,  dass  die  Wirkung 
der  starkwirkenden  Drogen  nur  auf  deren  Alkaloidgehalt  beruht,  ist 
man  doch  längst  abgekommen,  und  so  dürften  auch  bei  der  Kola  andere, 
chemisch  noch  nicht  definierbare  Stoffe  in  Verbindung  mit  dem  Koffein 
die  Kolawirkung  bedingen.] 

I  Wenn  nach  dem  Vorstehenden  durchaus  nicht  geleugnet  worden 
ist,  dass  in  der  Kolanuss  auch  gebundenes  Koffein  vorkommt,  liegen 
für '  die  Fluidextrakte  die  Verhältnisse  wesentlich  anders.  In  ihnen 
]iabeu  wir  es  bereits  mit  Lösungen  zu  thun,  die  doch  offenbar  als  solche 
wirken.  Wenn  daher,  wie  wir  unten  sehen  werden,  die  Fluidextrakte 
nach  Entfernung  des  Alkohols  bei  der  direkten  Extraktion  mit  Chloro- 
form ohne  jeden  Zusatz  von  Alkali  ebenfalls  ihi*  gesamtes  Koffein 
abgeben,  so  muss  doch  zugegeben  werden, '  dass  in  ihnen  gebundenes 


J.  Gada» er:  KofleinbefltimnQiig«ii. 
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Koffeiii  ideht  enthalten  sein  kann,  oder  jedenfalls  höchstens  in  Form 
von  Salzen,  die  ja  bekanntlich  sehr  leicht  dissoziieren,  niemals  aber 
in  der  Form  eines  Esters,  wie  Dr.  Karl  Dieterich  in  Düsseldorf 
faleg^ntltch  der  Disknssion  annahm^).  Wenn  es  auch  Ester  giebt,  die 
unter  dem  Einfloss  von  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperator 
leielit  zerfallen,  so  werden  doch  gerade  derartige  Ester  nicht  durch 
blosses  Eindampfen  regeneriert.  Eine  Regeneration  aber  mOsste  an- 
genommen werden,  wenn  dieselben  Flnideztrakte  in  wässeriger  Lösung 
ihr  gesamtes  Koff^  im  zur  'ZSrookeme  eingedampften  Zustande  aber 
nur  einen  Teil  ihres  Koffeins  an  Chloroform  abgeben.  Ich  kann  daher 
nur  auf  dem  Standpunkte  stehen  bleiben,  dass  sogenanntes  gebundenes 
Kofiein  in  den  Fluidextrakten  nicht  enthalten  ist  oder  zum  mindesten 
nur  im  stark  dissoziierten  Zustande,  gebundenes  Koffein  aber  sich  erst 
beim  Eindampfen  bUdet  und  zwar  als  Salz,  als  Tannat,  nicht  als  Ester. 
Dass  das  Tannat  im  trockenen  Zustande  gegen  Chloroform  beständig 
sein  mag,  ist  von  meiner  Seite  nicht  in  Zweifel  gezogen  worden.  Viel- 
mehr habe  ich  gerade  dadurch  die  von  K.  Dieterich  gefundenen 
Werte  für  freies  und  gebundenes  Koffein  erklären  zu  können  geglaubt. 
Das  von  Herrn  Dr.  Dieterich  mir  übersandte  Fluidextrakt  ent- 
hielt nach  seinen  eigenen  Angaben: 

0,903%  Oesamt-Koffein, 
0,588  „  freies  Koffein, 
0,880  „  gebundenes  Koffein. 

Bei  den  Untersuchungen  von  meiner  Seite  wurden  je  20  g  des 
Fluidextraktes  durch  Erwärmen  im  Dampfbade  vom  Alkohol  befreit 
und  zwar  1.  für  sich,  2.  nsich  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure, 
3.  nach  Zusatz  von  Ammoniak.  Mit  Wasser  zum  ursprünglichen 
Yolumen  aufgefüllt,  wurden  sie  dann  im  unten  beschriebenen  Perforator 
eine  Stunde  mit  Chloroform  extrahiert 


Wasser 

Schwefelsäure 

Ammoniak 

Boh              Rein 

Boh       j       Bein 

Boh 

1.  _^_^_^— — — 

Bein 

L    1,54          1,08 
n.     —            0,991 

1,05       j     0,8776 

1,10 
1,22 

0,990 
0,999 

Beim  Zusatz  von  Schwefelsäure  wurde  demnach  etwas  weniger 
Koffein  gefunden,  als  bei  Anwendung  von  Wasser  oder  Ammoniak, 
weil  das  schwefelsaure  Salz  verhältnismässig  beständig  ist,  bei  An- 
wendung von  Wasser  oder  Ammoniak  hingegen  annähernd  die  gleichen 


1)  Apoth.-Ztg.  1898  No.  78,  678,  679. 
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Mengen  und  «war  etwas  mehr  aJlsHerrDr.  Diete«iofa  GmnitrSoffeiii 
ermittelt  hatte. 

Hiermit  war  msii  lotemse  ai  dem  bebuidclten  G)«genBtaBd  er- 
MbSpft.  Wenn  die  vwstehenden  Thatoacben  »ue  Klärom;  der  Fra^ 
beitragen,  ist  meine  Absicht  voUanf  erreicht. 

Herrn  Apotheker  H.  Wagner  bin  ich  fllr  die  AnsOau-iuigr  einiger 
EontrolUnalysen  zn  bestem  Dank  Terpflkhtet. 


110.  Ein  neuer  Universal -Perförator. 

Von  ,1.  Gadamer. 
(KiogeKang»  den  9.  1.  ISSfil) 
Die  uraprfingliche  Form  des  Perforatoira,  wie  sie  vaa  Ledden- 
finUebosch  fUr  den  2üacliweis  von  AJkaloideu  in  ferensiBchen 
IFSUen  etc.  eropfofalen  hat,  birgt  den  Kachteil  in  eich,  daes  als  J^xtraktions- 
mittel  nur  eine  mit  Wasser  nieht  miuchbare  FlDsng- 
keit  von  niedrigerem  apez.  Oew.  als  das  Wasser 
Verwendung  finden  kaan.  Als  solche  kommt  speziell 
der  Aether  in  Betracht.  D«  fllr  manch*  F&He 
nahezu  unersetzliche  Chloroform  hingegen  läert 
sich  bei  diftsßiü  Apparate  nicht  verwenden.  Dieeeni 
Uebelstande  haben  eine  Anzahl  anderer  Apparate 
abznhelfen  gesucht,  die  7.nm  Teil  nur  fttr  spezifisch 
schwerere  Flüssigkeiten  konstruiert  sind,  so  z-  B. 
die  Apparate  von  Bremer  nnd  neaerdings  von 
J.  Alfred  Mjöen'),  zam  Teil  aber  auch,  durch 
geringfllgigc  Aendernngen  in  der  Anordnoog  der 
einzelnen  Teile,  fllr  alle  Flüssigkeiten  geeignet 
werden,  soder  Apparat  von  C.Th.Ij.Hagemann^. 
Letzterer  aber  i^t  im  wesentlichen  nur  dann  an- 
wendbar, wenn  es  sich  nm  die  Erschöpfung  grössere 
Mengen  von  Flüssigkeiten  handelt.  Keiner  von 
fallen  Apparaten  hat  aber  die  weitgehende  Ver- 
breitung gefunden,  welche  dem  Soxhlet'sclien 
Extralitionsapparate  für  feste  Snbstanzen  zu  teil 
geworden  ist  und  doch  liegt  anf  der  Hand,  dass 
es  in  vielen  Fällen  von  grossem  Werte  ist,  wenn 
die  Extraktion  direkt  mit  den  Flüssigkeiten  vor- 
genommen werden  kann,  da  dnrch  das  Eindampfen 
zur  Trockene,  namentlich  bei  Gegenwwt  von 
I)  Apoth..Ztg.  LS,  591-92.  ■ 
S)  Her.  28,  1975. 
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Ailufll  eder  S&ureB,  eine  mehr  oder  minder  weitgehende  Veräadening 
der  Alkaloide  und  Bitterstoffe  etc.  eintreten  kamr.  Aossei'dem  wird 
selbst  bei  Anwendmig  eines  verteilenden,  indifi^renten  Mediums,  h&ofig 
ein  Teil  der  yölHgen  Extraktion  sich  entadehen  können.  Femer  werden, 
nach  dem  fliMlam|ifen  zur  Trockne,  manche  Körper,  die  an  sich  aus 
wiaseHger  Ijöanng  in  Aefher,  Chloroform  etc.  nicht  hineingehen,  im 
trocknen  Zostande  ron  diesen  LOsmagsmitt^  aafgem>mmen.  Dass 
auch  der  omgitiEehrte  Fall  eintreten  kann,  lehrt  die  Torstehende  Ab- 
handhmg  Über  Kolafirilparate. 

'  Diese  Mängel  veranlassten  mich,  an  dem  einfaahfin,  aber  elegant 
arbeitenden  Perforator  von  van  Ledden  *  Hnlseboseh  eine 
KoBstroktioiisindenuig  vorzonehmen,  die  ihn  ftkr  jedes  beliebicFe 
SitraktionsBittel  geeigBet  macht.  Ich  hoffe,  dass  der  umgeänderte 
Antrat  der  Extraktion  von  Lösungen  nene  Freunde  erwerben  und 
den  Soxhlet  in  vielen  Fällen  verdrängen  wird,  namentlich  wenn  es 
oeb  mn  leicht  zersetzliche  Alkaloide  oder  Bitterstoffe  handelt. 

Bei  der  obigen  Stellung  des  Apparates  mit  gesdüossenem  Hahn  f 
i«t  derselbe  f&r  die  Extraktion  mit  Aether  bereit. 

Das  schräg  abgeschnittene  Rohr  a  wird  mit  einem  Sied^oiben 
in  Verbindung  gebracht,  durch  den  Trichter  c  in  das  System  d,  e  die 
zu  extrahierende  Flüssigkeit  (ungefähr  30 — 40  cem)  hineingeftQlt  und, 
fiscb  Zugabe  von  genügend  Aether,  das  erweiterte  Rohr  6  mit  einem 
Soxhlet'schen  Kugelktthler  verachlosseQ.  Der  sied^ide  Aether  kon^ 
tesiert  sich  in  dem  Kühler  und  fliesst  in  das  Trichterrohr  c.  Sobald 
der  hydrostatische  Druck  den  der  zu  extrahierenden  Füasigkeit  Über- 
trifft, durchdringt  der  Aether  die  letztere,  sammelt  sich  über  derselben 
u  and  fliesst  durch  die  Röhre  a  in  das  Siedegefäss  zurück* 

Dadurch,  däss  die  Flüssigkeit,  welche!  extrahiert  werden  soll, 
sich  in  einem  Schlangenrohr  befindet,  wird  einmal  der  Aether  einen 
liDgeren  Weg  durch  die  Flüssigkeit  zurückzulegen  haben,  zweitens 
^vd  die  Geschwindigkeit,  mit  der  er  hindurchstreicht,  durch  die  sanften 
Neigungen  sehr  vermindert;  dadurch  endlich,  dass  der  Aethertropfen 
bei  den  Biegungen  an  die  Glaswandungen  anprallt  und  an  den 
Wandungen  selbst  hingleitet,  wird  derselbe  eine  fortwährende  Mischung 
durch  seine  ganze  Masse  erfahren.  Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  diese 
drei  Momente  einen  wesentlichen,  beschleunigenden  Einfluss  auf  die 
Extraktion  ausüben  müssen. 

Um  den  toten  Raum  oberhalb  des  Halmes  fzu  beseitigen,  empfiehlt 
M  sich,  denselben  mit  reinem  Quecksilber  auszufüllen.  Alsdann  wird 
die  vollständige  Erschöpfung  in  unglaublich  kurzer  Zeit  herbeigeführt, 
^  selbst  solche  Körper,  die  sieh  nur  äusserst  schwierig  und  sehr  uii- 
toUkommen  ausschütteln  lassen,   können   mit  diesem  Apparat  nahe/a 
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qaantitativ  ai»  wässerigen  Ldsnngen  entfernt  werden,  so  z.  B.  Xssig- 
äänre,  Milchsftvre  und  Pikrinsäure.  Letztere  natürlich  nnr  nacii  dem 
Ansäuern  mit  einer  Mineralsäure. 

Soll  ein  Lösungsmittel  vom  p.  sp.  >'1,0  angewendet  werden,  t.  B. 
Chloroform,  so  wird  der  Apparat  umgedreht.  Der  Hahn  f  wird  ge- 
5fFnet,  das  sohrSg  abgeschnittene  Ende  des  Rohres  a  mit  ehiem  Stopfet 
verechlossen  und  der  Apparat  ist  fOr  die  Extraktion  fertig» 

Jetzt  wird  das  erweiterte  Rohr  h  mit  dem  Siedekolben,  das  er- 
weiterte Rohr  g  mit  dem  Sex  hl  et 'sehen  Eugelktthler  in  Yerbindun^ 
gebracht,  nachdem  man  natürlich  den  Apparat  zuvor  besehidkt  hat. 
Zu  letzterem  Zweck  wird  zunächst  durch  g  Chloroform  (oder  ein  anderes 
Ldeungsmittel)  hineingegeben,  bis  es  in  den  Siedekolben  abflieest,  atodann 
die  zu  extrahierende  Flüssigkeit,  aon  geeignetsten  mit  einem  langhalsigen, 
leinen  Trichter,  wie  sie  zum  Füllen  von  Pjknometem  benutzt  werden. 

Beim  Sieden  des  Chloroforms  (auf  der  Asbestpappe)  müssen 
dessen  Dämpfe,  da  das  Rohr  a  verschlossen  und  mit  Luft  angefüllt  ist, 
durch  den  Trichter  e  nach  g  in  den  Kühler  wandern,  von  dem  aus  das 
Chloroform  tropfenweise  durch  die  weite  Bohrung  des  Hahnes  auf  die 
Flüssigkeit  fällt  und  langsam  in  derselben  niedersinkt.  Für  eine 
schnelle  Extraktion  sorgen  dieselben  Ifomente,  welche  vorher  beim 
Aether  angegeben  wurden. 

Besitzen  die  zu  jBxtrahierenden  Lösungen  stark  emulgierende 
Eigenschaften,  so  wird  leicht  ein  wenig  derselben  mit  Übergedssen. 
Zur  engiltigen  Trennung  braucht  alsdann  der  Inhalt  des  Siedekolbens  nur 
mit  Wasser  angenommen  und  nochmals  im  Apparat  extrahiert  zu  werden. 

Der  vorstehend  beschriebene  Apparat  wird  seit  ungefilhr  Jahres- 
frist im  phaimazeutiBch-chemiBchen  Institut  in  Marburg  zu  grosser 
25ufriedenheit  benutzt,  um  einen  Begrüf  von  der  Leistungsfähigkeit 
des  Apparates  zu  geben,  diene  folgendes  Beispiel: 

0,8  g  Koifein,  in  26  ccm  Wasser  gelöst,  wurden  mit  Chloroform  extrahieil 

Nach  10  Minuten  waren  0,198  g, 
„     20       „  „       0,280  „ 

„     30        „  „       0,299« 

Koffein  in  den  Siedekolben  übergegangen.  0,3  g  Koffein  in  essigsaurer 
Lösung  wurden  nach  einstttndiger  Extraktion  mit  0,296  g  im  Kolben 
wiedergefunden. 

Abgesehen  von  forensischen  Fällen  leistet  der  Apparat  in  der 
Nahrungsmittelchemie  gute  Dienste,  z.  B.  zum  Nachweis  von  Saccharin 
oder  Salicjlsäure  in  Bier  und  Wein. 

Der  Apparat  wird  von  der  Firma  Paul  Altmann,  Berlin  NW., 
Luisenstrasse  52,  in  solider  Ausführung  geliefert. 
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Mitteilung  MW  dflni  öhflinisclMii  Tniititiit  dor 

Jk  quantitative  Bestiznmimg  der  AU^QidQ  nüttel^ 

titiurter  Jodlösimg^ 

Von  M.  SchoUz. 
(Eingf^gugea  den  Id.  I.  1899^) 

Die  Frage  der  Ckhaltsbestiminütig  der  narkotischen '  Extrakte 
und  Tinkturen  kann  heute  in  gewissem  Sinne  als  erledig  gelten,  da 
wir  in  dem  Becknrts -Keller 'sehen  ti&d  in  dem  Dieterich'schen 
Ver&hren  für  die  laolieraiij:  der  Alkaleide  zwei  •  lietboden  be«itzen, 
welehe  leleht  ausführbar  sind  nnd  gentlgend  acfaaEfe..B(esa)tate  geben, 
wfäirend  die  quantitative  Bestiiamnng  der  ans  BxtraktciA  oder,  ans 
Leichenteilen  isolierten  Alkaloide  dnreh  Lösen  derselben  in  titrierter 
StlzsSnre  und  BAektitration  bei  Verwendung  voa  Jodeosia  als 
bdäater  sich  durch  einlaohe  AiQsfQhrbarkeit  und  Genauigkeit  ans- 
zeKknet^)  D«nnoob  wOrde  natürlich  auch  jedea  andere  praktisch 
limchbare  Verfahren  mit  Freudoi  za  begrOssen  seim  da  ja  dia  Ver- 
mebmng  der  Methoden  dem  Praktiker  nur  zum- Vorteil  gerochen 
kann.  'Em  solches  Verfaluren,  welches  aicb  auf  dies  Bestimmung,  des 
imüerten  Alkaloids  bezieht«  und  wetehes  von  dem  soeben  g^child^ten 
nesentUdi  abweicht^  ist  schon  vor  langer  Zeit  toq. Wagner  Tor^ 
i(nehlagen  worden.  Wagner  woUte  die  Eigenschaft  der  Jodwasserstoff- 
naren  Alkaloide,  sich  mit  Jod  zu  unlöslichen  SuperJodiden  der  Foi:mcl 
Alk.  HJ*  Jf  zu  verbinden,  zu  einer  quantitativen  Bestimmmg  benutzen, 
hn  Jahre  IBBb  hat  dann  Sohweissinger  dk^  ÜDethode^  am 
Strychnin  erprobt  und  darttber  im  Archiv.. dv:  Pharmazie  berichtet • 
ächireisajinger  ging  voq  d^  Abnahme  ai^»  das  ein  A^)^oid  in 
salasaurer  Lösung,  wenn  es  mit  jod)calLumha)ti^  JodU^spn^  versetzt 
wiffd,  sich  zunfiphst  nach  der  Gleichux^: 

Alk.  HCl  +  KJ  «=  Alk.  HJ  +  KOI 

io  jodwasse^toff^aures  Alkaloid  un^wandelt,  welches  sodann  zwei 
Atome  Jod  addiert  und  sich  als  unlösliches  Süperjodid  abscheidet  p 
vtd  die  von  ihm  angeführten  Analysenbeispiele  zeigen,  dass  tl^at- 
sftchlich  ein  Verbrauch  von  zwei  Atomen  Jod  durch  ein  Molekül 
Alkaloid  eingetreten  war.  Diese  Methode  wurde  später  von  Kippen- 
berger  bei  allen  bekannteren  Alkaloiden  erprobt  und  zur  praktischen 


1)  Veri^,  hieraber  die  Anaführongen  Ton  ij.  Schmidt  auf  der  Natur- 
fonchenrersammlung  in  Brannschweig. 
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Anwendung' empfoWeti.^)  DäsHesnltat  ^tif  UfftJeranehuBgefi  Xippen- 
berger's     ist     aber     ein  '  gÄö»    anäsrM,'  wife    das    der    Versuche 

Sabw/Bvssingpr's..,-  Kippen b^arg^r. fand .JÜM»1U*«', 4^  *^i^  Ml?lek^ 
ATkälÖiddei-Jödlösung'' nicht  ä^^'cI,  äötideffl  d^f- AtottiÄ  ^od  enteieht 
lind  zur  Erklärung  diesef  lffi6£äLatilt)äd€ti  .7lf«(^|k^U^  nahm  er  an,  dass  das 
jodwasserstoffsaure  Alkaloid,  .dessep  Bildung  der  des  Supeijodids 
vorhergeht,  sich  nicht  durch  Umsetzung  des  salzsaui^en  Alkaloids  mit 
dem  Jodkalium  der  Jodlösung  bildet/  sondern  dass  das  Jod  zersetzend 
auf  4<^  ,  Waasgr  ^jlnwirkCi  unter  Bildung  voi^  JToidwasserstoff  und 
WasserstoffsuperoiEyd:  ... 

aj.rf-.  2EiO  «  2HJ  47.H90i.  ., 
T5S  wöi^e  (fomnaob  auch  dis  Jx>d  ^r  Jodwassierstoffsäure  dem 
freien  Jod  der  angewandten  JodlOsung' entstammen.  Diese  Reaktions- 
gieichung wird  gewiss  bei  allön  Ohemiken»  lebhafte  Bwtaundn  erregen» 
da  es  allgemein  bekaiint  ist,  dass  sich  g^a^de  die:  entgegengesetzte 
Reaktion  mit  grosser  Bneiigie  vollzieh«,  dass  Wasserstoflfeuperoxyd  aus 
JodwaÄserstofifeänre  momentan  Jod  in'  Frtiiieit  setzt. '  Zur  Erklärung, 
der  merkwürdigen  ThatsaChe,  dass  hiör  die  Reaktion  im -umgekehrten 
Sinne  verläuft,  nimmt  Herr  Kipperiberger.  an,  dass  die  Neigung 
zur  Bildung  der  'SuperJodide  so  gross  sei,  dass  sich'  ihr  za  Liebe 
die  Jodwasserstoffoäure  dut*chau8  bilden  mflsse.  '  Aehnliche  falsche 
Schlüsse  finden  sich  hin  und  wieder  in-  der  chemischen  Litteratur. 
Ostwald  charakterisierte  dieselben  durch  den  Hiitfweis  darauf,  dass 
man  mit  demselbfen  Rechte  erwarten  dürfte,  dass  das  Wasser  den 
Berg  hinanf  iliesse,  wenn  es  nur  auf  der  anderen  Seite  eine  noch 
grössere  Strecke  wieder  herabfliessen  könne.  Dievon  Kippenberget 
gegebene  Erklärung  für  die  von  ihm'  beobachtete  Thateache  dörftel 
also  schwerlich  befriedigen. 

Aber  noöh  andere  Bedenken  müssen  sich  gegenüber  der  Anwendung 
titrierter  Jodlösung  zur  Bestimmung  der  Alkaloide  sofort  aufdrängen, 
denn  die  Superjodide  besitzen  ja  keineswegs  eine  übereinstimmende 
Zusammensetzung/  So  entsteht  durch  Binwirkoaig  von  Jodjodkaliuro- 
lösung  auf  Atropin  gar  nicht  ein  SuperJodid  der  Formel  Cn  Hga  NOs  •  H  J '  Ji, 
sondern  ein  Tetrajodid  Ci7H2bNÖ8-HJ-J4.')  Durch  einen  Zufall  wui-de 
ich  jüngst  veranlasst",  mich  mit  der  Kippenberger'schen  Methode  auch 
praktisch  zu  beschäftigen,  und   fand,  was  ja  Von   vornherein   selbst- 

»)  Zeitschrift  fftr  analyt.  Chemie  34,  317. 

*)  Neuerdings  berichten  Gordin  und  Prescott  sogar  [über  ein 
Atropmsnperjodid  der  Formel  CiTHaNO^-HJ-Ja,  .über  em  Strychninsuper- 
jodid  CaHnNfOs-HJ-Je  und  über  em Aconitinsoper Jodid  CwH«N0irHJ-T6- 
(Americ.  Jonrn.  of  Pharm.  1898,  294.) 
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rerfitändticli  trar.  das«  der  Yerlanf  der  Reaktion  gtar  keine  Veranlassung 
bietet,  den  chemiechen  Gesetzen  nach  irgend  welcher  Richtung  hin 
Ziwmg  anzathOD.  Meine  Eiüahrungen  mit  dieser  Methode  weichen 
aber  nm  denen  det^  Hemi  Kii^^enbev^cr  «o  weit  i^,  daaa  es  nötig 
eraoheinty  sie  sm  v^Offontttohen,  da' die  Kippen^erger' sehen  Angahen, 
wenn  sie  unwiderlegt-Miehen/  wohl  ||ar  üi  die  Lehrbücher  ttbergeben 

k5nnten.O 

Die  Operationsweise,  weldie-H^rr  Kippenberg^er  vorsdilägt, 

ist  die  fblgende:   das^  Aliäloid   wird   in  SalzsSore  gelöst  und  ein 

abgemesBenes  Volumen  dieser  Lösnkigrinlt  Vift-Nonnal^odlösun^  versetet. 

Wenn  sieh  die-  ttibr  dem  Ni«derochlage  stehende  FlOssigkeit'  geklärt 

hat^  wird  dnroh  ein^Ajsbestttter  in  .eine  "Bfarbtte- 'filtriert,   dann  lässt 

num  genam  die  HWte  des  OesamtrotanenB  der  Flüssigkeit  aua^  der* 

Bth-ette  abtiessen  tind   titriert  'die    unverbraachte  Menge  Jod    mit 

.Vft*Nd!*lfiai-Natrhiiithtosalfatldsuig    aurück:     Bsi   den   gen«a    nach* 

^eeea  Adgnben  angestellten  Versuchen  konnte  ich  nus  annäoitst  fe.^** 

sMlen,  dass  der  Verbrauch  an  Jod  in  hohem  Grade  von  der  Menge 

der  sngesetKten  JocBtfsui^g  {abhängig '  ist.    In  der   folgenden  Tabelle 

zeigt  die  erste  SpultSe  die  angewandte  Alkaloidmenge,  die  sweite  das' 

Volumen  der  imgesetzten  Jodlösung  und  die. dritte  dasjenige  Volumen 

der  JodlÖBung,  dessen  Jodgehalt  durchr  das'  Alkaloid  ausgefällt  worden 

ist.   Die  letclie  Spftlte  giebt  an,  vti^riel  der  Jodlösung  fafttte  verbraucht 

iverden  iMssen,  wenn   1  Mol.  Alkaloid  gerade   3  Atome   Jod  aus- 

ffflen  würde. 

0,16  g  Atropin  +  ^  com  Jodids.'  Verbraucht  38,B  ccm.  Tbeoret.  Wert  31,1  ccm. 
0,16„        „         +50    ,         „  ,  44,6    „  „  «     »1,1    „ 

0,16„    .    „<■'  +,60    «     ..f„  n         46,2    ^  „  ,.    ai,l    n 

0,06  g  Stirychnin + 12,4  ccm  Jodlös.  Verbraucht  10,6  ccm.  Theortt.  Wert  10,8  ccm. 
(y»,      \        +20. >,         „  ,         16      „  ,  «    »10,8    „ 

Qfiß„       „        +30   „        n      '       •»         18       „  „  «     10,8    , 

0,06,        „        +Ö0   ,    .     „  „         20,6    „  „  „     10,8    „ 

0,2  g  PapATorin  +dq  Cjcm  Jodläs.  Verbraucht  45,6  ccm.  Tbeoret  Wert  35,4  ccm. 
0,2„       \        +60*,..    ,  „  „         50^4    „  „  n     36,4    , 

0,2,  „        +70   „        „  ,         58,6    ,  «  „     36,4    „ 

Das  Atropin  wurde  in  einprozentiger,  das  Strychnin  in  0,8%iger, 
das  Papaverin  in  0,5  %iger.  salzsaurer  Lösung  angewandt. 

Ebenso,  wie  der  Verbrauch  an  J  mit  der  Menge  der  zugesetzton 
Jodlösung  steigt,  wird  derselbe  natürlich  relativ  geringer,  wenn  eine 
grössere  Alkaloidmenge  auf  dasselbe  Volumen  der  Jodlösung  einwirkt: 

1)  I>er  Anfang  hiersn  ist  schon  gema(!ht,  bisher  allerdings  erst  in  dem 
VM  Herrn  Kippenberger  8eK>st  rerfassten  Lehrbache. 
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04  g  PiHH^veriii  +6QcciaJodK(9»  VerbranclitßO^icciiv  Thoore^  W^17,7  ccm. 
0^„  „         +50  ,         ,  „         46,4    ,  ,  ,     35,4.  , 

Ei  ergiebt  sich-  also  hiorava,  daaa  ein  konstaalas.  yerhUtw 
zwiaoheii  AUoaloid  und  ansgvfflUter  Jodmeng«.  nidit.  YorhiodM  ist. 
BarediBrt  man  aus  dem  verbpaacbten  Volumen  der  JodUtouncr»  wml 
Jed  dnvofa  ein  MeL  eines  Alkaloida  der  Ltai^g.  nnfflieofiBi  wixdt  so 
schwankt  die  Menge  desselben  zwischen  d  nnd  6  Atomen. 

Nun  sagt  Herr  Kippen  he  rgAr  freflidi«  mM  Vficsetf^  die 
Aikaloidlösmng  solange  mit  JedlQsiing,  Us  kein  NiederaeU^i  mehiTtent« 
stebt  und  die  Fittatigkieit  deotiidii  gelb  gef  Srbt  ist.  Wieindcissan  Yei:- 
suche  am  Atropin  zeigton»  ist  die  Flttsiigkeit.aoch  nach  Znm%n  ^inar 
Tiel  geringeren  Menge  JodiösoAg,  wie.  znr  Biliong  dm .  Sapei3odi4i 
erforderlich  ist,  schon  deutUeh  gelb  gefärbt,  während  ein  Kiediorschl^gj 
wie  ans  den  obigen  Angaben  über  den  zunehmenden  Jodferbcauph  hei 
Einwirkong  vermehrter  Mengea  der  JodlSsnng  mit-  Notwendi^eit 
hervorgeht,  in  der  klaren»  vom  Saperjodid  abgegossenen  Flüssigkeit 
noch  entsteht,  wenn  die  tiMoretisch  erforderliche  Menge  der  J<Mll9«uig 
längst  überschritten  ist.  Versetzt  man  z.  B.  lOicom  einprozjQntiger 
Atropiniösnng  mit  dOccm  Jodlösnng  nnd  filtriert  n^ch  einiger  Zeit 
vom  Snperjodidmederschlage  ab»  so  giebt  das  FUtrat  mit  Jodlöamig 
von  neuem  einen  deutlichen  Niedersddag,  während«chon2Q,7  com.  Jod- 
lösung genügt  hätten,  um  an  1  Mol.  Aikaloid  3  Atome  Jod  abzngebea. 
Aber  selbst  die  von  Herrn  Kippenher ger  als  Beispiele  angßf^brtsa 
Analysen  geben  bei  der  Wiederholung  keineswegs  die  voan  ihm  an- 
gegebenen Werte.  So  führt,  er  für  das  Atropin  die  beiden  fplgepden 
Beispiele  an: 

0,15  g  Atropin  +  86,3  ccm  Jodlös.  Verbraucht  31,1  ccm.  Theoret.  Wert  31,1  ccm 
0,2  ,      ;        +64^   ,         „  „         41,2    .  „  ,41*6.« 

wobei  das  Atropin  in  einprozentiger  salzsaurer  Lösung  angewandt  wurde. 

Ich  erzielte  unter  ganz  denselben  Verhältnissen  bei  dem  ersten 
Versuch  einen  Verbrauch  der  JodlOsung  von  35,9,  bei  dem  zweiten 
einen  solchen  von  52,8  ccm.  Ebenso  verhält  es  sich  beim  Papairerin, 
bei  welchem  Herr  Kippenberger  folgende  Versuche  ausführte,  die 
mit  0,5%iger  salzsaurer  Lösung  angestellt  wurden: 

0,1  g  Papaverin  +  21,7  ccm  Jodlös.  Verbraucht  18,1  ccm.  Theoret.  Wert  17,7  ccm. 

^A»         7»  +26,1     n  n  71  17,9     n  „  «       17,7     » 

Die  Filtration  erfolgte  hierbei  nach  25  Minuten  langer  Einwirkung. 
Da  bei  dem  2.  Versuch  die  Menge  der  zugesetzten  Jodlösung  eine 
gi*össere,  die  Alkaloidmenge  aber  dieselbe  ist,  so  fst  nach  meinen  oben 
angegebenen  Versuchen  zu  erwarten,  dass  anch  der  Verbranch  an  Jod 
ein  grösserer  sein  wird,  während  Herr  Kippenberger  das  Qe^onteil 
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fand.  lek  beoVachtete  bei  dem  ersten  dieser  Veraadifi  eineii  VerbranofaL 
an  JodlOeuDg  von  20,7,  bei  dem  zweiten  einen  solchen  von  28c  com. 

BemnMh  niDesen  die  Besnltate'  des  Henn  Kipp«n  berger  nnter 
Bodingoigen  erhalten  worden  sein,  weldw-  ans  seiner  Abhandhing  nicht 
ersiohtlidi  sindi 

Auch  mit  den  Resultaten  der  Yersnolie  Schweissing'er^s  stimmen 
die  melnigen  nlehl  ttbereln^  deoh  ist  es  nicht  schwer,  die  ürqfehe 
hiervon  am  erkennen.  Schweissinger  operierte  mit  einer*  ein- 
prozenügMi  Lttsnng"  yen  salpetersanrem  Strychnin  nnd  ftthrte  mit  der- 
selben eine  Anzahl  Yersnehe  ans,  die  simtlioh  nnter.  gmnn  gleichen 
Bedii^rongen,  nnter  Ztisatn  nalieaa  derselben  Menge  JodUSsnng  anfsstellt 
wurden  nad  daher  anch  stets  dasselbe  Resnltat  gilben  mnssten,  und  da 
er  nnr  etwa.  1  com  Jodlösnng  mehr  hinznfügte,  als  nach  der>  BerechwuMr 
erforderiieh  wav^  so  mnssten  sich  anch  die  SehwaidLnngen  der  Re- 
sultate innerhalb  eines  ccm  JodUtanng  lialten,  wie  es .  anch  thataftchlich 
der  Fan  isti 

Später  hat  Herr  Kippenberger  sodann  eine  zweite  Abhandktng 
veröffentlicht,  welche  wiederum  zahlreiche  Versuche  über  die  Ein- 
wirkung von  JodUtonng  anf  Alkaloide  enthfilt.^)  Die  theoretiMhen 
Ik'wftgnngen,  von  welchen  Herr  Kippenberger  ausgeht,  sind  hier 
noch  etwas  wunderlidimr,  wie  in  der  ersten  Abhandlung.  So  soUen 
sich  bei  G^egeitwart  eines  salzsanren  Alkaloids  in  der  Jodlösung  die 
fdgendiBn  Umsetzungen  voUzielMn: 

eJ  +  6H^  —  6HJ  +  SHtO« 

6HJ  +  SHftO»  »  5HJ  +  HJOi  +  SH|0 

HJQa  +  5EJ  +  SHGI  «.  5KC1  +  HCl  +  6  J  +  SEfi. 

Wie  man  sieht,  werden  nach  der  letzten  Gleichung  genau  so 
viele  Atome  Jod  in  Freiheit  gesetzt^  wie  nach  der  ersten  in 
ReaActiön  treten,  es  ist  also  nicht  verständlich,  was  durch  diese 
Zirkelreaktion  eigentlich  erklärt  werden  soll.  Die  Beispiele  dieser 
Abhandlung  zeigen  ebenso,  wie  meine  Versuohe,  dass  das  Verhältnis 
rwischen  Alkaloid  und  ausgeschiedener  Jodmenge  durchaus  nicht 
konstant  ist.  Daraus  zieht  aber  Herr  Kippenberger  keineswegs 
den  Schluss,  dass  die  von  ihm  empfohlene  Methode  unbrauchbar  ist 
und  die  in  seiner  ersten  Abhandlung  angeführten  Analysenzahlen  not- 
wendig unrichtig  sein  müssen,  sondern  er  modifiziert  seine  Meinung 
nur  dahin,  dass  man  ein  Alkaloid  mit  Jodlösung  nur  dann  quantitativ 
bestinunen  könne,  „wenn  die  Jodlösung  gegen  eine  Lösung,  welchr; 
das  gleiche  Alkaloid  in  mögliebst  gleichem  Verhältnis  wie  die 
Untersucbungsilüssigkeit  gelöst  enthält,  eingestellt  wird'^.    Da  es  nicti 

1)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  36,  10. 
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doch  schlechterdings  nur  um  die  Bestimmoiig  einer  unbekanutei 
Alkaloidmenge  handehi  kann,  so  bleibt  es  natürlich  auch  hiw  dabei, 
dass  bei  yerm^hrtem  Zusatz  von  JodlOsong  auch  mehr  Jod  gebondei 
wird,  denn  ffir  diese- Erscheinung  ist  es  gans  gkiohgfiltäg,  worauf  die 
Jodlosung  eingestellt  wurde.  Dann  fährt  Herr  Kippenberger  fort: 
^Diese  Einstellung  kann  durch  entsprechend  geringen  Jodkalinmsusatz 
leicht  so  geschehen,  dass  bei  der  Einwirkung  der  Jt^dMsung  eui  die 
Alkaleidsalzlösnng  auf  1  MolekUl  Alkak>id  8  Aitome  Jod  verbraucht 
werden,  ein  Verhältnis,  das  auch  in  den  Versnchen,  welche  ich  ia 
meiner  ersten  Mittheihmg  angab,  eingetreten  war/  Nun  sind  aber 
die  Yersudie  der  Ersten  Mitteilung  mit  einer  ^Nomal-Jodlü^sung 
ausgefOhrt  worden,  clie  zitierte  Stelle  kann  also  wohl  hür  .so*  zu  ver- 
stehen sein,  dass  es  der  Zufall  so  gefügt  hat,  dass  die  Konzentrationa- 
verhältnisse  bei  sämtlidien  Alkaloiden  gerade  so  gewählt  waren,  dass 
1  Mol.  Alkaloid  3  Atome  Jod  verbrauchte.  Wie  die  angeftthrten  Beispiele 
lehren,  ist  mir  der  Zufall  bei  denselben  Konzentrationsverhältnisseu 
nicht  so  günstig  gewesen^  .         ^ 

Schliesslich  hat  Herr  Kippenberger  noch  eine  dritte  umfang- 
reiche Arbeit  über  „die  Benutzung  von  Jodlösnngen  zum  Zweck  der 
titrimetrischen  Wertbestimmung  Ton  AlkiloidUhiungen^  veröffentlicht, 
in  welcher  er  seine  Modifikation  der  Titrationsmethode  von  Alkaloiden 
mit  Jod  endgültig  anzugeben  verspricht.  0  Diese  Modifikation,  durch 
welche  bewirkt  werden  soll,  dass  der  Jodlösung  durch  1  Mol.  Alkaloid 
Dicht  mehr  8,  sondern  nur  2  Atome  Jod  entzogen  werden,  beruht 
darauf,  dass  man  die  salzsafure  Alkaloidlösung  mit  Jodsilber-Jodkalium- 
lösung  und  dann  erst  mit  Jodlösuug  versetzt.  Die  theoretischen 
Grundlagen  dieser  modifizierten  Methode  sind  wiederum  höchst 
sonderbar.  Nach  Herrn  Kipppenberger  vollziehen  sich,  beim  Ver- 
i!ietzen  der  Alkaloidlösung  mit  der  Silberlösung  die  folgenden  Reaktionea: 

Ag  J  +  KJ  +  Alk.  HCl  =  Alk;  HJ  +  AgCI  +  KJ 
AgGl  +  KJ  «  AgJ  +  KCl. 

Bekanntlich  lassen  sich  aber  fast  sämtliche  Silberverbindungen 
durch  Einwirkung  jodwasserstoffsaurer  Verbinduügeii  in  Jodsilber 
überführen  und  ferner  ergiebt  sich  die  ausserordentliche  Un- 
wabrscheinlichkeit  eines  derartigen  Reaktionsverlaufd  daraus,  dass 
hierbei  die  kleinste  Menge  Jodsilber  genügen  tnüsste,  um  beliebig 
grosse  Mengen  von  salzsaurem  in  jodwasserstoffsaures  Alkaloid  über- 
zuführen,  da  ja;  wie  aus  der  zweiten  Gleichung  ersichtlich  ist,  daa 
epstandene  Chlorsilber  immer  wieder  in  Jodsilber  zurückverwandelt 
wird,    es   würde   also   ein    Kreislauf  entstehen,    der    erst    zur    Ruhe 

1)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie  86,  42*2. 
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kommt,  nacMem  alles  Alkalold  in  jodwassentoffsatires  Salz  übergeführt 
worden  ist. 

Herr  Kippenberger  operiert  mit  einer  Silberlösung,  die  durch 
Auflösen  von  10  g  salpetersaarem  Silber  und  100  g  Jodkaliam  zu 
200  com  dargestellt  wordön  ist*  BezQglich  der  Ausft&rung  der  Methode 
hmst  es:  „Durch  Auflösung  des  Alkalolds  oder  des  AUcaloidgenenges 
in  titrierter  Säure  —  am  besten  Salzsäure  —  kann  man  leicht  erfahren, 
wie  viel  Säure  in  der  Flüssigkeit  enthalten  ist;  setzt  man  eine  dieser 
Säoremenge  äquivalente  Menge  der  Jodsilberlöeung  zu,  so  lässt  sich 
der  Einfluss  einer  zu  grossen  Silbermenge  ganz  umgehen  und  es  tritt 
dami  bei  der  nun  folgenden  Zufuhr  von  Jodlösung  die  quantitativ 
verlaufende  Abscheidung  der  SuperJodid  Verbindung  ein."^  Es  soll  also 
das  Silber  immer  im  äquivalenten  Verhältnis  zur  freien  Säure  stehen, 
ohne  dass  irgendwie  ersichtlich  ist,  was  damit  bezweckt  wird,  da  die 
notwendigerweise  vorhandene  freie  Säure  dadurch  ja  doch  nicht  beseitigt 
wird.  Trotzdem  wird  auf  die  genaue  Innehaltung  dieser  Bedingung 
das  gtGsste  Gewicht  gelegt,  Herr  Kippenberger  giebt  ausdrücklich 
an,  wie  aus  der  bekannten  Menge  Salzsäure,  in  welcher  man  das 
AJkaloid  gelöst  hat,  sofort,  das  Volumen  der  oben .  erwähnten  Silber- 
lösTing  gefunden  werden  kanq,  welche  der  Alkaloidlösung  zuzusetzen 
ist.  Die  von  HeiTU  Kippenberger  angeführten  Analysenbeispiele 
zeigen  nun  in  der  That,  dass  unter  Innehaltung  der  geschilderten  Be- 
dingungen genaue  Resultate  erhalten  werden.  Auch  ich  habe  unter 
denselben  Bedingungen  eine  Anzahl  Versuche  ausgeführt,  bin  aber 
anch  hier  zu  wesentlich  anderen  Ergebnissen  gelangt.  Zunächst 
konnte  ich  feststellen,  dass  hier  ganz  ebenso,  wie  bei  der  früher 
besprochenen  Methode,  der  Verbrauch  an  Jod  von  der  Menge  der 
zugesetzten  Jodlösung  abhängt.  Hierbei  operierte  ich  mit  einer  Lösung 
Ton  Narkotin,-  welche  in  100  ccm  1  g  Alkaloid  und  0,402  g  Chlor- 
wasserstoflF  enthielt.  Die  Salzsäuremenge,'  welche  in  10  ccm  dieser 
Lösung  enthalten  ist  (0,0402  g),  ist  äquivalent  dem  Silber  in  8,8  ccm 
der  Silberlösung.  Die  erste  Spalte  der  folgenden  Tabelle  giebt  dip 
angewandte  Menge  der  Alkaloidlösung  an,  die  zweite  Spalte  die  der 
Silberlösung,  die  dritte  das  Volumen-  der  zugesetzten  Jodlösung  und 
die  vierte  Spalte  giebt  Aufschluss  über  die  verbrauchte  Menge  der 
Jodlösung.  Auch  bei  diesen  Versuchen  wurde  eine  Vgo-Normal-Jod- 
lösung  angewandt. 
10  ccm  Narkotinlöe.  -f  8,8  ccm  ßilberlös.  +  lö  ccm  Jodlös.  Verbr.  9,6  ccm  Jodlöü. 

10    „  „  +3,8    ,  „  +20    „  „  „     12,4    r,         n 

10  „  „  +3,8   „  „         +25    „        „  „    13,8   ,        . 

Bindet  1  Mol.  Alkaloid  2  Atome  Jod,  so  hätten  bei  allen  drf^i 
Versuchen  9,7  ccm  der  Jodlösung  verbraucht  werden  müssen. 
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Aber  auch  die  Dauer  der  Einwirkung  int  von  eBtscheidendem 
Einfluss  auf  den  Jodverbrauch.  Bei  den  soeben  angeführten  Versucbea 
wurde  nach  15  lüauten  währender  Sinwirkung  der  JodlOsuiig  vom 
Supeijodidniederschlage  abfiltxiert.  Wie  sehr  sich  die  Resultate  mit 
der  Dauer  der  EinwirkuBg  ändern,  zeigen  die  folgenden,  mit  derselben 
Alkaloidlösung  angestellten  Versuche : 

1.  10  com  Alklös.  -fd^  ocm  Agios,  -f-15  ccm  Jodlös.  Verbr.  8,8  ecm  na«di  2  Min. 
10    ,        „        +8^  ,        „      +16  „         „  „       9,6    ,       ,    aö    „ 
10    „        «        +3,8  „        „      +15   „          „  „     10.6    „       ,   50    „ 

2.  10    „        „       +3,8  »        ,      +20  ,         „  „     11,6    „       ,     2    , 
10    „        „        +3,8  „        „      +20  ,          „          ,     12,4    „       „   15    , 

Dasselbe  zeigten  Versuche  mit  Brucin,  die  mit  einer  Lösung 
ausgeftihrt  wurden,  die  in  100  ccm  1,5  g  Alkaloid  und  0,21  g  Chlor- 
wasserstoff enthielt.  Die  Salzsäuremenge  in  10  ccm  dieser  Lösung 
entspricht  1,9  ccm  der  Silberlösung. 

10  ccm  Alklös.  +  1,9  ccm  Agios.  +  20  ccm  Jodlös.    Vorbraucht  12,8  ocm. 

10    ,         ^      +  1,9     „        „       +  2Ö     „        „  „  1»,8    « 

Diese  Resultate  wurden  nach  15  Minuten  währender  Einwirkung 
erhalten.  Hingegen  gestaltete  sich  der  Verbrauch  an  Jod  bei  ver- 
schiedener Dauer  der  Einwirkung  folgendermafsen: 

10  ccm  Alklös.  + 1,9  com  Jodlös.  +  20  ccm  Jodlös.    Verbr.  12    ccm  nach  2  Min. 
10    r,       n       +1,9   „        „        +20   „        ,  „      12.8   „      „    15    „ 

10   „        ,       +1,9   „        ,       +20   „        ,  „      13,2    „      „    60    „ 

Herr  Kippenberger  fand  bei  Anwendung  einer  Brucinlösung 
derselben  Konzentration  mit  demselben  Salzsäuregehalt  einen  Verbrauch 
an  Jodlösung  von  12,9  ccm,  der  dem  theoretischen  Wert  (18  ccm)  sowie 
den  von  mir  gefundenen  Zahlen  sehr  nahe  steht 

Da  sich  bei  diesen  beiden  Alkaloiden  meine  Resultate  in  der 
Nähe  des  theoretischen  Wertes  hielten,  so  glaubte  ioh  anfangs,  dass 
man  mit  dieser  Methode,  obgleich  mir  ihre  theoretischen  Grundlagen 
unverständlich  geblieben  waren,  wenigstens  annähernd  richtige  Resultate 
erhalten  könnte,  musste  diese  Hoffnung  aber  aufjgeben,  als  ich  zu  einer 
Prüfung  des  Morphins  überging. 

Die  Morphinlösung  enthielt  in  100  ccm  1  g  Morphin  und  0,293  g 
Chlorwasserstoff,  so  dass  10  ccm  derselben  2,7  ccm  Silberlösung  ent- 
sprechen. 

10  ccm  Morphinlös.  +  2,7  ccm  Agios.  +  20  ccm  Jodlös.    Verbr.  6  ecm  JodlOs. 

10   «  ,  +  2,7    „        „       +  25    „        „  „      5,6  „        . 

10   «  n  +  2,7    „        „       +  30    „        „  „      6,6  „        „ 

£ntzieht  1  Mol.  Morphin  der  Jodlösung  2  Atome  Jod,  so  hätte 
der  Verbrauch  an  Jodlösung  18,2  ccm  betragen  müssen.    Darauf  g^ 
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idi  EU  einer  MorpIriiMsiuig  von  der  Zosammensetzimg  Über,  wie  sie 
ancli  Ton  Herrn  Kippenberger  benntet  "worden  ist.  Dieselbe  enthiilt 
in  100  ccm  1  g  Morphin  tind  (^1%  g  ChlorwaMerstoff. 

10  ccm  dieser  Lösong  entsprechen  1,2  ccm  der  SilberlOsnng. 

lOccm Morphinies.  + 1,2  cem  Agles.  -f"  ^ <)<^  Jodids.    Terbr.  11,9  ocm  Jodlös. 

10  ,  „  +1,2   „        „      +25   .        „  ,      12,4    ,        « 

10  „  „  +1,2   ,        ,      +30   ,        .  ,      18,6    .        „ 

Herr  Kippenberger  verbrauchte  bei  dem  ersten  dieser  drei 
Tersuche  18,4  ccm,  sehr  nahe  dem  theoretischen  Wert  13,2. 

Da  in  beiden  Yersachsreihen  für  das  Morphin  das  Aeqoivalent- 
yerhältnis  zwischen  Silber  nnd  SalssSnre  streng  innegehalten  worden 
war,  so  lag  es  nahe,  die  Yerschiedenheit  der  Resoltate  lediglich  aaf 
den  Tersehiedenen  Gtohalt  der  beiden  Mischungen  an  Sübersalz  znrttck- 
zuführen.  War  das  dohtig,  nnd  spielte,  wie  va  erwarten,  das  Ver- 
hiltnis  zwischen  Silber  nnd  Salzsäure  gar  keine  Rolle,  so  mosste  die 
merst  angewandte  MorphinlOsnng,  mit  1,2  ccm  Süberltfsung  versetzt, 
daaislbe  Resultat  geben,  wie  die  Morphinlösuag  der  zweiten  Versuchs- 
reihe tind  umgekehrt  musste  die  bei  der  zweiten  Versuchsreihe  benutzte 
Mol*phinlÖ6Ting  mit  2,7  ccm  Silberlösung  das  Resultat  der  ersten  Reihe 
geben.    Dem  hat  der  Versuch  durchaus  entsprodien: 

100  ccm  enthaltend  1  g  Morphin  und  0,293  g  Gilorwasserstoff. 
lOccmMorphinlOs.  +  1,2  ccm  Agios.  +  20  ccm  Jodlös.    Verbraucht  12,0  ecm. 
10  n  ,  +  1,2   ,        „       +  26  „        «  ,  12,6    „ 

100  ccm  enthaltend  1  g  Morf^iin  nad  0,120  g  Chlorwasserstoff. 
lOccmMorphinlOs.  +  2,7  ccm  Agios.  +  20  ccm  Jodlös.    Verbraucht    6  ccm. 

Ebenso  zeigen  die  folgenden  Versuche  mit  Narkotin,  bei  welchen 
stets  dieselbe  Menge  Süberiösung,  aber  wechselnde  Mengen  von  Salz- 
Btnre'  zur  Anwendung  kamen,  dass  das  Aequivalentverhältnis  zwischen 
Silber  und  Salzs&ure  ganz  ohne  Einfiuss  ist 

100  ccm  enthaltend  1  g  Narkotln  und  0,402  g  Chlorwasserstoff. 
10  ccm  Narkotinlös.  +  3,8  ccm  Agios.  +  20  ccm  Jodlös.    Verbraucht  11,6  ccm. 

160  ccm  eathaltend  1  g  Narkotin  nnd  0,674  g  Chlorwasserstoff. 
10  ccm  Nsrkotinlöa  +  3,8  ccm  Agios.  +  20  ccm  Jodlös.    Verbraucht  11,6  ccm. 

Werden   hingegen  verschiedene  Mengen    von   Silberlösung   an- 
gewandt, so  werden  trotz  der  genauen  Innehaltung  des  Aequivalent« 
verhftltnisses  zwischen  Silber  und  Salzsäure  verschiedene  Resultate  erzielt : 
100  ccm  enthaltend  1  g  Narkotin  und  0,136  g  Chlorwasserstoff,  10  ccm 
läervon  entsprechen  1,3  ccm  Süberiösung. 
10  ccm  Narkotialös.  + 1,8  ccm  Agios.  + 16  ccm  Jodlös.    Verbr.  1 1,2  ccm. 
100  ccm  enthaltend  1  g  Narkotin  und  0,5585  g  Chlorwasserstoff,  10  ccm 
bierron  entsprechen  5,2  ccm  Silberlösung. 
10  ccm  Narkotinlös.  +  5,2  ccm  Agios.  + 15  ccm  Jodlös.    Verbr.  8,4  ccm. 
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Herr  Kippen  berger  yerbraaohte  bei  diesem  Yersnohe  9,7  ccm, 
äbereinstimmeiid  mit  dem  tbeoretiacbeD  Werte. 

Dasselbe  Ergebnis  batten  Yersnohe  mit  ChiQtn,  bei  denen  dag 
Aeqnivalentverhältnis  nicht  berUcksiqhtigt  ist: 

100  ccm  enthaltend  X  g  Chinin  und  0^4528  g^ChiorwasserstoE 
10  ccm  ChiniDlös.  +  1,05  ccm  Aglöe.  +  30  ccm  Jodll^s.    Verbraucht  24,9  com. 

Dieselbe  Lösung  mit  0,7928%  and  mit  1,1328%  Chlorwasserstoff  gab 
bei  Anwendung  derselben  Menge  Silberl^snng  und  Jodlösnng  auch  stets  das- 
clbe  Resultat.    Eine  Vermehrung  der  Silberlösung  führte  hingegen  zu  einer 
geringeren  Jodansscheidung. 

100  ccm  enthaltend  1  g  Chinin  und  0,2708  g  Chlorwasserstoff. 

10  ccm  Chininlös.  +  2,6  ccm  Agios,  -h  30  ccm  Jodlös.    Verbraucht  19,4  ccm. 

Herr  Kippenberger  fand  bei  demselben  Versuch  einen  Ver- 
brauch von  24,5  com  Jodlösung,  dem  theoretischen  Vierte  24,7  eot- 
sprechend. 

Die  Erklärung  für  den  Einfluss  der  Silberlösnng  liegt  darin,  dass 
die  Alkaloidsuperjodide  in  der  Jodsilber-Jodkaliumlösong  leicht  löslich 
sind  und  zwar,  wie  ein  vergleichender  Versuch  zeigte,  viel  leichter, 
wie  in  einer  nur  Jodkalium  enthaltenden  Losung  derselben  Kon- 
zentration. Das  gelöste  Snperjodid  aber  lässt  sich  mit  Natriomthio- 
sulfat  ebenso  titriepren  wie  freies  Jod^  wpvon  man  sich  an  einer 
alkoholischen  Lösung  des  SuperJodids  leicht  Überzeugen  kann.  H^ 
kann  daher,  wenn  man  von  einer  bekannten  Alkaloidmenge  ausgeht, 
durch  den  Zusatz  wechselnder  Mengen  von  Silberl5sung  jedes  beliebige 
Kesultat  erzielen. 

Mithin  haben  diese  Versuche,  welche  im  Gregensatz  zu  denen  des 
Herrn  Kippenberger  theoretisch  nirgends  etwas  wunderbares  zeigen, 
die  ünbrauchbarkeit  auch  der  zweiten  Kippenberger'sehen  Methode 
zur  quantitativen  Bestimmung  der  Alkaloide  dargethan. 

Das  Resultat  der  vorstehenden  Untersujchungen  lässt  sich  dem- 
nach in  die  Sätze  zusammenfassen: 

1.  Die  von  Herrn  Kippenberger  seinen  analytischen  Methoden 
zu  Grunde  gelegten  theoretischen  Anschauungen  stehen  im  Widerpmeh 
mit  elementaren  chemischen  Gesetzen. 

2.  Die  von  Herrn  Kippenberger  angeführten  Analyseozahlen 
4ind  zum  grössten  Teil  unter  den  von  ihm  innegehaltenen  Bedingungen 
nicht  zu  erhalten. 

3.  Die  von  Herrn  Kippenberger  empfohlenen  Methodai  zur 
quantitativen  Bestimmung  der  Alkaloide  mitteist  titrierter  JodlSsuog 
sind  unbrauchbar. 
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Arbeiten  aus  dem  pharmazeutischeii  Institat  der 

Universität  Bern. 

Beiträge  zur  Eenntnis  des  Aloins. 

Von  O.  A.  Oesterle. 
(Eingegangen  den  30.  XH.  1898.) 

Tsehireh  mid  PedersenO  steUten  aas  dem  Barbaloin  des 
Handels  und  auch  aus  der  Barbados-  und  Cap-Aioe  selbst  einen 
K9rper  dar,  welcher  in  seiner  Zusammensetsiung  und  m  vielen  Eigen- 
sehaften  mit  dem  Emodin  übereinstimmt,  und  der  deshalb  von  ihnen  als 
Aloe-£modin  (Schmelzpunkt  216^)  bezeichnet  wurde.  Sie  beobachteten, 
dass  Aloinlösungen,  welche  Yollständig  von  Emodin  befreit  worden 
wares,  nach  einiger  Zeit  beim  Stehen  an  der  Luft  wieder  die  Emodin- 
reaktion  gaben.  Es  lag  ihnen  daher  nahe,  die  Bildung  von  Emodin 
am  Aloin  einer  gelinden  Oxydationswirkung  zuzuschreiben.  Die  Ver- 
suche, welche  in  dieser  Eichtung  angestellt  wurden,  ergaben  kleine 
Keogen  einer  Substanz,  deren  Schmelzpunkt  denjenigen  des  Aloe- 
Emodins  nahe  liegt  und  deren  Eigenschaften  und  Spektralreaktionen 
out  demjenigen  des  Aloe-Emodins  übereinstimmen. 

Tsehireh  und  Pedersen-  versuchten  auch  eine  Spaltung  des 
Aloins  einzuleiten.  Sie  behandelten  zu  diesem  Zwecke  eine  5%  ige 
LösuDg  von  Aloin  in  Alkohol  mit  Salzsäuregas.  Nach  zweistündiger 
^Wirkung  wurde  aus  der  kaum  veränderten  Lösung  die  Salzsäure 
durch  Erwärmen  entfernt  und  die  Lösung  etwas  eingeengt.  Aus  dieser 
Flflssigkeit    schied    sich    nach   kurzer   Zeit   eine   kleine  Menge    un- 

« 

▼erSndertes  Aioin  und  eine  grttnlich-geibe  amorphe  Masse  aus,  weiche 
nicht  vom  Aloin  getrennt  werden  konnte.  Zucker  konnte  bei  diesem 
Versuche  nicht  nachgewiesen  werden. 

Rochleder  und  Czumpelik^  haben  schon  früher  die  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  auf  alkoholische  Aloinlösungen  studiert.  Sie 
erzielten  eine  Spaltung  des  Aloins  in  Zucker  und  in  einen  gelben 
krystaUisierbaren  Körper,  den  Rochleder  zuerst  für  AJoetin  hielt, 
später  aber  als  mit  dem  Eottlerin  identisch  bezeichnete. 

Da  die  Beobachtung  Rochleders  durch  die  Versuche  von 
Tsehireh  und  Pedersen  nicht  bestätigt  wurde,  nahm  ich  die  Ver- 
suche mit  einigen  Modifikationen  wieder  auf. 

Zu  einer  Lösung  von  50  g  Aloin,  welches  vorher  durch  Ex- 
traktion mit  Aether  vollständig  von  Emodin  befreit  worden  war,   in 

1)  Archiv  d.  Pharmazie  1898,  pag.  206.  Pedersen,  Inaugural- 
Dissertation,  Bern  1898. 

^  Jahrb.  d.  Ghem.  1863,  508.    Ghem.  Zentralblatt  1863,  606  und  1866, 29. 

Aroh.  d.  Phftnn.  CCXXXVII.  Bda.    2.  Heft  6 
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1000  cm'  96%igem  Spiritus  fügte  ich  200  cm'  kcmzentrierte  wässerige 
Salzsäure  und  erhitzte  die  Mischung  18 — 24  Stunden  lang  auf  dem 
Wasserbade  am  Rückflusskühler.  Aus  der  filtrierten  Flüssigkeit 
schied  sich  nach  tagel&ngem  Stehen  ein  dunkelrotbrauner  Bodensatz 
ab.  Lässt  man  wochenlang  stehen,  so  bedecken  sich  auch  die  Wände 
des  Grefässes  mit  einer  etwas  heller  gefärbten  Ausscheidung,  welche 
deutlich  krystallinische  Struktur  erkennen  lässt.  Aus  der  vom  Nieder- 
schlage abfiltrierten  Flüssigkeit  kann  man  durch  Stehenlassen  neue 
Mengen  des  dunkelrotbraunen  Körpers  gewinnen. 

Unterwirft  man  diesen  Körper  nach  dem  Auswaschen  mit 
Alkohol  und  Wasser  der  Sublimation,  so  sublimiert  unter  teilweiser 
Yerkohlung  ein  tief  orange  gefärbtes  Produkt,  das  zum  grdssten  Teil 
aus  ziemlich  langen  Nadeln  besteht.  Den  Schmelzpunkt  dieses  Körpers 
fand  ich  zwischen  235®  und  287®.  Er  löst  sich  ziemlich  schwierig  in 
Aether  und  Spiritus;  schüttelt  man  die  ätherische  Lösung  mit 
wässerigem  Ammoniak,  so  erteilt  sie  demselben  die  prachtvoll  kirsch- 
rote Färbung,  welche  Tschirch  als  für  die  Oxymethylanthrachinone 
(wenigstens  für  die  seither  aus  Pflanzen  isolierten)^)  charakteristisch 
bezeichnet  und  die  unter  dem  Namen  Bornträger'sche  Reaktion 
bekannt  ist.    (Yergl.  Berichte  d.  pharm.  Gesellschaft  1898,  pag.  174.) 

1)  Mit  Bücksicht  auf  ihr  Verhalten  zur  Born  träger  sehen  Beaktion  hat 
Tschirch  neuerdings  eine  Beihe  synthetisch  dargestellter,  der  Sammlung 
von  Prof.  Y.  Kostanecki  in  Bern  entnommener  Oxymethylanthrachinone 
geprüft  und  gefunden,  dass  sich  dieselben  anders  als  die  aus  den  Pflanzen 
dargestellten  (Cbrysophansäure,  Emodin,  Aloexanthin,  Bhein)  verhalten.  Prof. 
Tschirch  teilt  mir  darüber  folgendes  mit: 


m  •  Monooxy  -  Methyl- 

anthrachinon    .... 
Methylalizarin  (2  -  3  -  4  -  Dioxy- 

methylanthrachinon) 
Methylchinizarin  (1-2-4-Dioxy- 

methylanthrachinon) 
o-MethyianthragaUol  (Trioxy- 

methylanthrachinon)     . 

p-Methylanthragallol     .    . 


Eonz.  Schwefelsäure 


gelbrot 

kirschrot 

himbeerrot 

kirschrot  mit  einem 

Stich  ins  Gelbe 

rotbraun 


Ammoniak 


anlöslich 
braunrot 
müGslich 

nach  und  nach  blau> 
violett 

schmutzig  graublau- 
violett 


li 


„Diesem   Verhalten    entsprechend    tritt    denn    auch    keines    der 
synthetischen   Oxymethylanthrachinone   mit  roter  Farbe   aus   Aether 
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Da  die  Sublimation  zwischen  ührgläsern  stets  mit  grossem 
Snbstanzverlust  durch  Verkohlen  verbunden  war  und  zur  Gewinnung 
von  grösseren  Substanzmengen  etwas  langsam  ging,  versuchte  ich  die 
Reinigang  durch  Abblasen  mit  komprimiertem  COs  oder  Luft  zu  be- 
schleunigen. Zwar  war  auch  so  Yerkohlung  nicht  zu  vermeiden,  dafür 
war  es  aber  möglich,  in  kürzerer  Zeit  grössere  Mengen  reiner  Substanz 
zu  gewinnen  als  durch  Sublimation.  Aus  dem  Rohprodukt  der  Salzsäure- 
einwirkung auf  Aloin  erhielt  ich  auf  diese  Weise  eine  geringe  Quantität 
eines  hellorange  gefärbten  Körpers,  dessen  Schmelzpunkt  zwischen  282^ 
und  238^  lag. 

Versuche,  durch  Lösungsmittel  den  Körper  aus  dem  Rohprodukte 
zu  isolieren,  et^aben  schliesslich,  dass  man  das  reinste  Produkt  und 
die  besten  Ausbeuten  erhält,  wenn  man  das  scharf  getrocknete 
Beaktionsprodukt  mit  siedendem  Toluol  extrahiert  und  die  Toluol- 
lösung  einige  Minuten  mit  Blutkohle  kocht.  Nach  dem  Erkalten 
scheiden  sich  aus  der  Toluollösung  feine,  gelborange  gefärbte  Nädelchen 
ans.  Auch  durch  Extraktion  des  Rohproduktes  mit  Chloroform  am 
BAckflusskühler,  Aufnehmen  des  Ghloroformextraktes  mit  siedendem 
Toluol  und  Entfärben  mit  Blutkohle  gelangt  man  ziemlich  rasch 
zum  Ziele. 

Der  auf  diese  Weise  gewonnene  Körper  wurde  mehrmals 
abwechselungsweise  aus  Toluol  und  aus  Eisessig  umkrystallisiert  und 
zeigte  nach  anhaltendem  Trocknen  bei  120® — 150^  den  Schmelzpunkt 
von  224*  C. 

Die  Analysen  des  längere  Zeit  bei  150®  getrockneten  Materials 
ergaben: 


in  Ammoniak  über.  Das  Monooxy-Methylanthrachinon  tritt,  da  in 
IXBlb  unlöslich,  überhaupt  nicht  in  Ammoniak  über,  und  die  Methyl- 
anthragallole  geben,  wenn  man  ihre  ätherischen  Lösungen  mit  Ammoniak 
schüttelt,  blaue  Ammoniaklösungen.  Die  Spektren  der  blauen 
ammoniakalischen  Lösungen  des  o-  und  p-Methylanthragallol  sind 
einander  sehr  ähnlich.  Beim  o-Methylanthragallol  z.  B.  sieht  man  drei 
Bfinder,  alle  drei  undeutlich  begrenzt  und  verwaschen.  Band  I,  ungefähr 
zwischen  X  «  0,640  —  X=  0,680 (i  (also  bei  C.  Fraunhofer)  durch 
einen  Schatten  mit  Band  II  verbunden,  das  zwischen  X  »  0,570  und 
X  »  0,600  yk  (also  bei  D.  Fraunhofer)  liegt  und  ein  Band  III  ungefähr 
zwischen  X  »  0,460  und  X  »  0,510  yu 

Diese  Differenzen  zwischen  den  künstlichen  Oxymethylanthra- 
chinonen  und  den  aus  Pflanzen  isolierten  sind  so  gross,  dass  ein  erneutes 
Studium  der  Konstitution  der  letzteren  notwendig  wird.** 

6* 
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1.   ans  0,2300  Snbstanx  0,0796  H^  und  0^6670  GOs. 


2.     „    (^2090        ,        0,0705    , 

n    0,5126     . 

a     ,    0,17«0        ,        0,0690    , 

r,    0,4518     , 

in  Prozenten: 

1.   0  67,233%           2.  66376 

3.  66,911 

H    3,866  „  3,742  3,724. 

Die  Formel  C15H10O5  verlangt: 

C  66,67%. 


H    3,70 


D 


Zur  weiteren  Orientierung  suchte  ich  ein  Aoetylderiyat  dar- 
zustellen. 

Die  Untersuchungen  Liebermanns  über  das  Emodin  haben 
ergeben,  dass  sich  ein  Triacetylderivat  am  besten  darstellen  l&sst, 
wenn  man  das  zu  acetylierende  Emodin  mit  wenig  Essigsftureaahydrid 
durchtränkt  und  unter  Zusatz  von  Natriumaoetat  einige  Stunden  im 
geschlossenen  Rohr  auf  170^  erhitzt. 

Ich  hielt  diese  Yersuchsbedingungen  genau  ein.  Beim  Oeffinen 
des  Rohres  machte  sich  ein  sehr  starker  Druck  bemerkbar;  der  Inhalt 
des  Rohres  bestand  aus  einer  rotbraun  gefärbten  Flüssigkeit  und 
dunkeln  Massen,  die  eine  krystallinische  Struktur  nicht  erkennm 
Hessen  und  sich  in  Eisessig  mit  brauner  Farbe  zum  grössten  Teile  lösten. 
Durch  Wasser  wurde  sowohl  aus  der  oben  genannten  Flüssigkeit  als 
auch  aus  der  Eisessiglösung  ein  flockiger  Niederschlag  gefäUt.  Ver- 
suche, daraus  einen  krystallisierten  Körper  zu  gewinnen,  blieben  ohne 
Erfolg. 

Bessere  Resultate  erzielte  ich  auf  folgende  Weise.  Die  ge- 
reinigte Substanz  versetzte  ich  mit  einer  zur  yollständigen  Lösung 
ausreichenden  Menge  Essigsäureanhydrid  und  erhitzte  nach  Zusatz 
von  Natriumacetat  eine  Stunde  lang  am  Rückflussrohr.  Das  Re- 
aktionsprodukt füllte  ich  mit  viel  Wasser,  entfernte  Essigsäure 
und  Natriumacetat  durch  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  und  löste 
den  hellbraun  gefärbten  Niederschlag  in  heissem  Eisessig.  Zu  dieser 
Lösung  fügte  ich  Wasser  bis  zur  Trübung,  erhitzte  zum  Sieden,  om 
die  Trübung  wieder  aufzuheben  und  hielt  diese  Lösung,  nach  Zusatz 
von  etwas  Blutkohle  einige  Zeit  im  Sieden.  Beim  Erkalten  schieden 
sich  aus  der  filtrierten  Flüssigkeit  zarte  Nadeln  aus,  die  nach  mehr- 
maligem Entfärben  der  essigsauren  Lösung  mit  Blutkohle  eine  hell- 
gelbe Farbe  besassen. 

Der  Schmelzpunkt  dieses  bei  120^  getrockneten  Körpers  liegt 
zwischen  177«— 178^ 
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Die  Analyse  ergab: 

aas  0,190&  Sobstaiiv  0,0700  HsO  und  0,4494  G0|, 

in  Presenten: 
C  64,33 
H    4,08. 

£m  Monoacetylderiyat  von  der  Formel:  Cu^(CsH80)05»^Gi7Hi90b 
Terlangt:  G  65,38%        H  3,84%. 

Ein  DiacetylderiTat  CuHe(CtH80)s05==  CitHMO?: 

C  64,40%        H  3,954%. 

Ein  Triacetylderiyat  GuH?  (CtH«  0)305»  Ca  HieOg: 

C  63,89%        H  4,04%. 

Die  Zahlen  memer  Analyse  stimmen  am  besten  mit  denjenigen  des 
Diacefylderivateg  eines  K^^rpers  ron  der  Zusammensetzung  CibHioOi. 

Der  analysierte  Körper  ist  daher  als  eine  Diacetylyerbiodnng  von 
der  Formel  Ci5Hb(CsH|0)^05  zu  betrachten.  Sie  löst  sich  mit  blass- 
gelber Farbe  in  heisaem  Spiritus  und  fast  farblos  in  Aether.  Sohttttelt 
man  die  ätherische  Lösung  mit  verdünntem  Ammoniak,  so  bleibt  diesar 
aafinglieh  farblos,  färbt  sich  aber  rasch  rot  und  die  Färbung  nimmt 
an  Intensität  fortwährend  zu.  In  kaltem  yerdttnntem  Ammoniak  ist 
das  Aoetylderiyat  fast  unlöslich;  beim  Erhitzen  nimmt  das  Ammoniak 
Botfilrbung  an.  Beim  Kochen  mit  Wasser  löst  sich  das  Acetylprodukt 
mit  blass  gelbroter  Farbe,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  der  Lösung 
tmt  vollständig  in  mikroskopischen  Nädelchen  wieder  aus.  Es  ist  sehr 
Mcht  löslich  in  ChlM^form,  fast  unlöslich  in  Petroläther.  KonzenMerte 
Schwefelsäure  löst  mit  tiefroter  Farbe. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Liebermann  kommt  die  Formel 
C15H10O5  dem  Emodin,  ^nem  Trioxymethylanthrachinon,  zu  und  auch 
Tschirch  und  Pedersen  haben  für  das  aus  der  Aloe  isolierte  Aloe- 
Emodin  die  Formel  C16H10O5  aufgestellt.  Es  lag  daher  nahe,  zu  unter- 
suchen, ob  das  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Aloin  erhaltene 
Produkt  mit  dem  einen  oder  anderen  Emodin  identisch  ist. 

Für  Emodin  aus  Rheum  oder  aus  Frangula  (das  Rheum-Emodin 
und  FrangulapEmodin,  wie  man  die  Körper  bis  zur  Entscheidung  der 
Frage  nach  ihrer  Identität  nennen  kann)  geben  die  Autoren  den  Schmelz- 
punkt 250^  an  und  auch  ich  fand  fttr  sublimiertes  Frangula-Emodin 
diesen  Schmelzpunkt.  Als  Schmelzpunkt  des  Aloe-Emodins  fanden 
Tschirch  und  Pedersen,  sowohl  bei  sublimiertem,  als  auch  bei  kry- 
staUisiertem  Material  216  <^. 

Ich  habe  die  Schmelzpunktsbestimmungen  wiederholt  mit  Aloe- 
Emodin,  das  ich  aus  dem  käuflichen  Aloin  durch  Extraktion  mit  wasser- 
freiem Aether  gewonnen  und  durch  Sublimation  gereinigt  hatte  und 
fand  den  Schmelzpunkt  zwischen  228  und  231  ^.     Da  sich  im  Laufe 
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meiner  üntersachangen  herausgestellt  hatte,  dass  sich  ziemlich  grosse 
Scfamelzpunktsdifferenzen  ergeben,  wenn  das  Material  durch  Sublimation 
gereinigt  und  wenn  es  nach  der  Sublimation  noch  der  Reinigung  mittelst 
Toluol  und  Blutkohle  unterworfen  wurde,  krystallisierte  ich  das  aus 
Barbados- Aloe  extrahierte  Aloe-Emodin  aus  Toluol,  unter  Zusatz  von 
Blutkohle  um.  Der  Schmelzpunkt  veränderte  sich  in  der  That  und 
lag  schliesslich  bei  223® — 224®.  Auch  die  Farbe  des  Aloe-Emodins 
hatte  sich  geändert,  sie  war  nach  der  Reinigung  gelborange,  genau 
wie  die  Farbe  des  Körpers,  den  ich  durch  Einwirkung  von  Salzsäure 
auf  Aloin  gewonnen  hatte. 

Um  weitere  Anhaltspunkte  über  die  Identität  beider  Körper  zu 
gewinnen,  versuchte  ich  das  Aloe-Emodin  zu  acetylieren.  Ich  erhitzte 
die  Substanz  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  eine  Stunde 
lang  am  RUckflussk&hler  und  gelangte  nach  gründlicher  Reinigung  des 
ReaktioDsproduktes  zu  einer  Verbindung,  die  in  ihrem  Aussehen  und 
ihren  Eigenschaften  vollkommen  mit  dem  oben  beschriebenen  Diacetyl- 
derivat  übereinstimmte.    Den  Schmelzpunkt  fand  ich  bei  175,5®. 

Da  die  Schmelzpunkte  der  beiden  verglichenen  Körper  wie  auch 
diejenigen  ihrer  Acetylderivate  nur  wenig  differieren,  glaube  ich  mich 
berechtigt,  die  Substanz,  die  ich  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf 
Barbaloin  erhalten  habe,  als  mit  dem  von  Tschirch  und  Pedersen 
isolierten  Emodin  identisch  betrachten  zu  dürfen.  Das  chemische  Ver- 
halten beider  Körper  stimmt  vollkommen  überein;  die  spektralanalytische 
Untersuchung,  die  Herr  Prof.  Tschirch  vorzunehmen  die  Güte  hatte, 
ergab  folgendes: 

„Wässerige  Lösung,  schwach  rotgelb.  Von  X  «=  0,485  ^i  — 
X  «=  0,505  ^  ein  Schatten,  der  sich  gegen  Gelb  verbreitert  und  bd 
dickeren  Schichten  bis  gegen  X  «  0,53  ^  reicht;  die  Endabsorption  im 
Blau  ist  alsdann  bis  X  «  0^45  |l  vorgerückt,  so  dass  bei  dieser  Schicht 
Blau  schwach  durchgelassen  wird,  kräftig  gelb  und  rot.  Das  Band  ist 
aber  sehr  matt  und  schlecht  begrenzt. 

Alkohol- Aether-Lösung,  gelb-rot:  Bei  dicken  Schichten 
reicht  die  Endabsorption  des  Blau  bis  gegen  X  -»  0,500  m  scharf  ab* 
gegrenzt.  Bei  etwas  dickeren  Schichten  setzt  sich  an  die  immer  noch 
scharf  begrenzte  Endabsorption  ein  breiter  Randschatten,  der  von 
X  SB  0,500  {L  bis  gegen  X  =»  0,580  )l  reicht  und  in  dem  man  deutlich  eine 
Zone  stärkerer  Absorption,  die  man  wohl  als  Band  betrachten  kann, 
zwischen  X  =  0,520  ji  =  X  =  0,550  (t  unterscheiden  kann,  sowie  eine 
gleichfalls  stärkere  Absorption  etwa  bei  X  «=  0,570  ji.  Bei  Erhöhung  der 
Schichtendicke  fliesst  die  Endabsorption  mit  diesem  Randschatten  ZQ- 
sammen  und  bei  dicken  Schichten  wird  nur  Rot  und  Orange  zwischen 
X  —  0,700  |i  und  X  «=  0,590  y.  durchgelassen. 
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Aetheriselie  Lösung  mit  Ammoniak  ausgeschttttelt: 
Ammoniak  wird  rot.  Diese  ammoniakalische  Lösnng  giebt  ein  Spektrum, 
das  vollständig  mit  dem  auf  Tafel  2  vonTschirchs  Pablikation  über 
die  Oxymethylanthrachinone  (Berichte  d.  d.  pharm.  Oes.  1898)  dar- 
gestellte Spektrum  ttbereinstimmt. 

Lösung  in  konz.  Schwefelsäure,  himbeerrot.  Eine  Terdttnnte 
Lösung  zeigt  zwei  Bänder,  von  denen  das  eine  zwischen  X  »  0,520  )l 
und  X  »  0,650(1,  das  andere  Band  zwischen  X  »  0,400  y-  tmd  X  »  0,510  ^ 
Hegt.  Diese  beiden  Bänder  fliessen  bei  Erhöhung  der  Schichtendicke 
rasch  zu  einem  breiten  Absorptions-Bande  zusammen,  welches  von 
X  ■"  0,480  (1  —  X  -"  0,550  |l  liegt.  Bei  noch  dickeren  Schichten  fliesst 
dieses  Band  mit  der  Endabsorption  des  Yfolett  zusammen,  so  dass 
dicke  Schichten  schliesslich  nur  Bot  und  Gtolb  zwischen  X  ^  0,700  )l  und 
X  —  0,580  n  durohlassen."" 

Auch  aus  dem  spektralanalytischen  Befände  ergiebt  sich  also 
die  Identität  des  untersuchten  Körpers  mit  Aloe-Emodin. 

Rochleder  hat  den  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Aloin 
entstehenden  Körper  als  identisch  mit  Rottlerin  betrachtet.  Rottlerin, 
das  sich  schon  durch  seine  Farbe  Von  dem  Bmodin  unterscheidet, 
schmilzt  bei  191*— 191,5«  und  das  Diacetyl-Rottlerin  bei  180^—185^;  es 
kann  daher  von  einer  Identität  zwischen  Rottlerin  und  dem  Körpei* 
den  ich  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Aloin  erhalten  habe, 
nicht  die  Rede  sein. 

Sowohl  Rochleder  als  auch  Kosmann^  beobachteten  eine 
Zuckerabspaltung  beim  Kochen  des  Aloins  mit  verdünnten  Säuren. 
Die  Richtigkeit  dieser  Beobachtung  wurde  vielfach  bestritten  und  die 
Auffassung,  dass  das  Aloin  eine  glykosidartige  Nator  besitze,  fand 
zahlreiche  Gregner. 

Da  man  wohl  berechtigt  ist,  die  Bildung  von  Aloe-Emodin,  in* 
folge  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Aloin,  als  einen  Spaltungsprozess 
aufzufassen,  gewann  die  Richtigkdt  der  Rochleder'schen  Beobachtung 
an  Wahrscheinlichkeit  und  ich  versuchte  in  den  salzsanren,  alkoholischen 
Laugen  Zucker  nachzuweisen.  Zu  diesem  Zwecke  destillierte  ich 
%  des  Alkohols  ab  und  Hess  die  eingeengte  Flüssigkeit  einige  Wochen 
stehen,  um  die  letzten  Anteile  des  Emodins  sich  ausscheiden  zu  lassen. 
Dann  versetzte  ich  mit  Wasser,  filtrierte  von  d^n  voluminösen  Nieder- 
schlage, den  ich  nicht  weiter  untersucht  habe,  ab,  und  dampfte  das 
Flltrat  nach  sorg^tiger  Neutralisation  auf  dem  Wasserbade  ein.  Beim 
Aufhehmen  des  braunen,  klebrigen  Rückstandes  mit  Wasser  schieden 
sich  braune  Massen  ab,  so  dass  ich  glaubte,  da  mit  Blutkohle  keine  Ent- 


1)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chimie  1861,  177. 
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f  ärbuns:  der  Flügsigkeit  zu  erzieien  war,  duroh  wiedeiiioltes  Eindampfen 
aad  WiederaafDehmen  mit  Wasser  eine  Beinigang  za  erreichen.  Die 
Flüssigkeit  blieb  jedooh  braun,  besass  einen  bitteren,  anfangs  allerdings 
etwas  süsslichen  Geschmack  (wie  Aloin)  und  konnte  auch  mit  Blei- 
acetat  nicht  weiter  gereinigt  werden.  Die  Versuche,  in  dieser  FltUsig- 
keit  mittelst  Phenylhydrazin  Zucker  nachzuweisen,  verliefen  negativ  und 
durch  Bierhefe  konnte  keine  Oärung  eingeleitet  werdeiB, 

TscbirchO  hat  die  Bildung  von  Smodin  aus  Aloin  als  einen, 
mit  Abspaltung  von  Wasser  und  Kohlensäure  verbundenen  Oxydations- 
prozess  erklärt  und  die  Angaben  früherer  Autoren,  die  Übereinstimmend 
beobachteten,  dass  sich  Aloinldsungen  beim  Stehen  au  der  Luft  oder 
beim  Kochen,  unter  Braunfärbung  verändern,  namentlich  aber  rasch, 
wenn  die  Losungen  Alkali  enthalten,  können  durch  diese  Erklärung 
gedeutet  werden.  Immerhin  macht  Tschirch  darauf  aufmerksam, 
dass  das  Endprodukt  sauerstoffärmer  ist,  also  eine  Oxydation  im  engeren 
Sinne  eigentlich  nicht  vorliegt.  Da  nun  aber  auch  durch  Salzsäure 
Emodin  gebildet  wird  und  bei  diesem  Prozesse  eine  Oxydation  nicht 
anzunehmen  ist,  so  ist  die  Möglichkeit  vorhanden,  dass  die  Entstehung 
von  Emodin  durch  Kochen  oder  Stehenlassen  von  Aloin-Lösungen, 
statt  einem  Oxydationsprozess,  einem  Spaltungsvorgange  zuzuschreiben 
ist.  Dass  in  dem  käuflichen  Aloin,  Emodin  nachzuweisen  ist, 
würde  leicht  eine  Erklärung  dadurch  finden,  dass  schon  bei  der  Dar- 
stellung des  Aloins  eine  Spaltung  eingeleitet  worden  ist.  Welche  Er- 
klärung die  richtige  ist,  ob  Spaltung  oder  Oxydation,  dies  zu  ent- 
scheiden, benötigt  noch  eine  Beihe  von  Versuchen,  die  vorzunehmen 
ich  mir  vorbehalten  möchte. 

Als  Produkt  energischer  Oxydation  des  Aloins  wurde  von 
Tilden  das  Aloxanthin  aufgefunden  und  als  Tetraoxymethylanthrachinon 
bezeichnet.  Tschirch,  der  die  Analysen  Tildens  nachgerechnet  hat^), 
fandt  dass  die  Analysenzahlen  nicht  sehr  gut  auf  einen  Körper  ge- 
nannter Konstitution  stimmen,  zudem  giebt  Tilden  selbst  zu,  dass 
dez*  von  ihm  isolierte  Körper  nur  sehr  schwierig  zu  krystallisiereo 
war  und  daher  auch  nicht  die  nötigen  Garantien  für  Reinheit  bot*  la 
übrigen  schien  es  mir  nicht  sehr  wahrscheinlich,  dass  eine  so  energischd 
Oxydation,  wie  sie  mit  Chromsäuregemisch  erzielt  wird,  als  Endprodukt 
ein  Derivat  des  Methylanthrachinons  ergiebt,  also  die  Methylgruppe 
intakt  lässt 

Nach  den  Angaben  von  Tilden  verwendete  ich  eine  Lösung 
van  100,0  KaL  bichromic.  in  1000,0  Wasser,  mit  einem  Zusatz  von 


1)  Her.  d.  d.  pharm.  Ges.  1898,  196. 
S)  Ber.  d.  d.  pharm.  Ges.  1898,  190. 
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100,0  konzentrierter  Schwefelsäure.  Dieses  Gemisch  erwärmte  ich 
auf  ca.  80^—00^  und  trag  in  kleinen  Portionen  80,0  g  Aloin  ein.  Sofort 
fSrbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkel  und  braust  lebhaft  auf,  indem  sie 
sieh  stärker  erwärmt.  Man  darf  das  Oxydationsgemisch  sich  nicht  zu 
stark  erhitzen  lassen,  da  sich  sonst  unter  sehr  starkem  Aufschäumen 
eine  kohlige  Masse  bildet.  Nach  dem  Erkalten  setzt  sich  aus  dem 
Oxydationsgemisch  ein  braunroter  Niederschlag  ab,  der  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  getrocknet  wurde.  Aus  30,0  Aloin  wurden 
auf  diese  Weise  ca.  1,5  g  des  Oxydationsproduktes  erhalten.  Durch 
Ausschütteln  der  Oxydationsflüssigkeit  mit  Chloroform,  Aether,  Toluol  etc. 
wurde  so  wenig  aufgenommen,  dass  die  Ausbeuten  dadurch  nicht 
gesteigert  wurden. 

Unterwirft  man  das  scharf  getrocknete  Oxydationsprodukt  der 
Sublimation,  so  erhält  man  ein  Sublimat  von  rot-gelber  Farbe,  das 
den  Eindruck  eines  nicht  einheitlichen  Körpers  macht,  zudem  sind  in 
Folge  sehr  starker  Yerkohlung  die  Ausbeuten  sehr  gering.  Das 
snblimierte  Material  ist  bei  265®  noch  nicht  geschmolzen. 

Tilden  macht  für  sein  AloxanUiin  die  Angabe,  dass  es  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  sei.  Ich  versuchte  deshalb  den  Niederschlag 
mit  heissem  Wasser  auszuziehen,  es  ging  aber  so  wenig  in  Lösung, 
das.s  ich  dieses  Verfahren  als  unvorteilhaft  verlassen  musste.  Auch 
^e  Tersuche,  das  rohe  Oxydationsprodukt  mit  Spiritus  zu  extrahieren, 
gaben  nicht  befriedigende  Resultate.  Durch  Spiritus  wie  auch  durch 
Essigäther  konnte  nur  eine  unvollkommene  Lösung  erzielt  werden; 
ans  den  Lösungen  selbst  scheiden  sich  keine  Krystalle,  sondern  nur 
ondeutlich  krystallinische  Krusten  ab. 

Siedendes  Chloroform  nimmt  aus  dem  Rohoxydationsprodukt 
ziemlich  viel  auf.  liöst  man  das  Chloroformextrakt  in  siedendem 
Eisessig,  so  scheiden  sich  nach  dem  Erkalten  kleine  rotbraun  gefärbte 
Krystalle  aus,  deren  Schmelzpunkt  bei  ca.  245®  liegt.  Bei  späteren 
Chloroformauszügen,  bei  denen  ich  die  Extraktion  nicht  so  weit 
getrieben  hatte,  erhielt  ich  aus  siedendem  Eisessig  grössere  Krystalle, 
die  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  besassen.  Aus  Toluol,  unter 
Znsatz  von  Blutkohle  umkr3'^stalli3iert,  wurde  die  Farbe  der  Krystalle 
heller.  Nach  mehrmaligem,  abwechselungsweisen  TJmkrystallisieren 
aus  Toluol  und  Eisessig  resultierten  schliesslich  feine  orangefarbene 
Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  zwischen  223^  und  224^  liegt.  Die  Analysen 
dieses,  anhaltend  bei  150^  getrockneten  Körpers,  für  den  ich  den 
Namen  Alochrysin  vorschlage,  ergaben: 

1.  ans  0,1580  Substanz  0,0450  HaO  und  0,3880  CDs 

2.  „    0,1565        „        0,0450     «       „    0,3830     „ 

3.  „    0,2149        ,        0,0607     „       „    0,6861     ^ 
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4.   ans  0,1540  Snbstans  0,0426  HgO  and  0,8746  GO^ 
ö.     „    0,1962        „  -        „       „    0,4776     „ 

6.     „    0,1640        „        0,0480     „       „    0,4046     , 

in  Prozenten: 

1.   0  66,96       2.  66,744       3.   66,63       4.   66,399       6.  66,719       6.  67,211. 
H    3,16  3,19  3,138  8,066  —  3,266. 

Die  Formel  CuHgOf  verlangt: 

C  67,163%  H  2,986%. 

Der  analysierte  Körper  ist  demDach  jedenfalls  kein  Tetraoi^- 
methylanthrachinon,  dessen  Formel  C15H10O6  62,03%  C  und  8,49%  H 
beanspruchen  würde.  Tilden^)  fand  für  sein  Aloxanthin,  das  niclit 
aschefrei  (ausser  durch  Sublimation)  zu  erhalten  war  (es  enthielt  bis 
zu  1  %  AEche)  folgende  Zahlen: 

C  64,3%  64,2%  63,3%  eSß% 

H    3,6  „  3,1  „  3,2  „  3,4  „ 

Das  sublimierte  Material  lieferte  ihm:. 

61,6  %  C 
3,4  „  H. 

Aus  dem  mit  Chloroform  unvollständig  extrahierten  Rückstande 
des  Oxydationsproduktes,  lassen  sich  durch  siedendes  Toluol  neue 
Mengen  Alochrysin  gewinnen.  Das  rohe  Oxydationsprodukt  direkt 
mit  Toluol  auszuziehen,  ist  nicht  vorteilhaft,  da  sich  das  Alochrysin 
nicht  sehr  leicht  in  Toluol  löst  und  eine  Extraktion  mit  Chloroform 
der  geringeren  Feuersgefahr  wegen  vorzuziehen  ist.  Vollständig  er- 
schöpfen darf  man  jedoch  mit  Chloroform  nicht,  da  sich  sonst,  wenn 
man  das  Extrakt  mit  siedendem  Eisessig  aufnimmt,  beim  Erkalten  der 
essigsauren  Lösung  keine  wohlausgebildeten  Erystalle,  sondern  krystal- 
linische  Krusten  von  nicht  einheitlichem  Charakter  ausscheiden.  Aach 
wenn  man  das  Oxydationsprodukt  direkt  mit  siedendem  Eisessig  er- 
schöpft, erhält  man  nur  teils  rotbraune,  teils  etwas  heller  gefärbte 
Krusten.  Es  weist  dies  darauf  hin,  dass  ausser  dem  Alochrysin  durch 
die  Chromsäureoxydation  noch  andere  Körper  entstanden  sind.  Der 
mit  Toluol  extrahierte  Rückstand,  in  welchem  diese  Körper  zu  suchen 
wären,  sieht  braun  aus  und  giebt  an  Wasser  nichts  ab.  Mit  der 
Untersuchung  dieses  Rückstandes  bin  ich  noch  beschäftigt. 

Das  Aloxanthin  Tildens  schmilzt  zwischen  260"^  und  265^,  ist 
nur  schwierig  und  unvollkommen  krystallisierbar  und  leicht  in  Wasser 
löslich.  Das  Alochrysin,  das  ich  nach  oben  beschiiebenem  Verfahren 
erhalten  ^habe,  schmilzt  zwischen  223^ — 224®  und  zeichnet  sich  durch 
grosse  KrystaUisationsfähigkeit  aus.    Der  kapillaranalytische  Versuch, 


1)  W.  A  Tilden,  Journal  of  the  Chemical  Society  1877,  Vol.  II,  267. 
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den  neuerdings  u.  a.  Kunz-Eranse  als  Hilfsmittel  zur  Erkennung 
der  Beinheit  chemischer  Körper  empfiehlt,  lässt  schliessen,  dass  Alo- 
chrysin  ein  einheitlicher  Körper  ist. 

Alochrysin  löst  sich  erst  nach  anhaltendem  Kochen  in  Wasser 
mit  -weinroter  Farhe  und  scheidet  sieh  nach  einigen  Tagen  wieder  aas. 
Die  Mengen,  die  in  wSsserige  Lösung  gehen,  sind  ftusserst  gering;  die 
Lösung  ISsst  keine  saure  Reaktion  erkennen.  Salzsäure  erzeugt  in 
dieser  Lösung  einen  gelben,  Barythydrat  einen  rötlichen  Niederschlag, 
ebenso  Silbemitrat.  Alochrysin  ist  schwer  löslich  in  Spiritus,  Aetheri 
Chloroform,  Toluol,  vollständig  unlöslich  in  Petroläther,  leicht  löslich 
in  heissem  Eisessig  oder  Essigsäureanhydrid.  In  Alkalien  ist  es  leicht 
mit  roter  Farbe  löslich. 

Prof.  Tschirch  hatte  die  Liebenswürdigkeit,  das  spektral- 
analytische  Verhalten  des  Alochrvsins  zu  prOfen,  ihm  verdanke  ich 
folgende  Angaben: 

„Alochrysin  in  Alkohol-Aetherlösung  zeigt  bei  geringer 
Schiditendicke  eine  Endabsorption  des  Violett,  die  bei  steigender 
Sehichtendicke  gegen  G^lb  vorrückt,  bis  sie  X  «  0,500^1  erreicht  hat. 
Dann  tritt  eine  Schwächung  des  Orün  hervor  als  breiter  Kandschatten 
der  Endabsorption,  die  nunmehr  in  den  Randschatten  hinein  gegen 
Oelb  vorrückt.  In  dem  Randschatten  sind  Bänder  nicht  oder  wenigsten^ 
nicht  deutlich  zu  bemerken.  Dieses  Spektrum  würde  mit  dem  auf 
Tafel  1  von  Tschirchs  Publikation  über  die  Oxymethylanthrachinone 
(Ber.  d.  d.  pharm.  Ges.  1898)  dargestellten  Aloxanthinspektrum 
übereinstimmen.  Auch  hier  ist  nämlich  um  X  =  0,500  y-  ein  schwacher 
Schatten  sichtbar. 

Die  ätherische  Alochrysin-Lösung  mit  Ammoniak  ge- 
schüttelt; das  Ammoniak  wird  rot.  Diese  Lösung  zeigt  das  auf 
Tafel  2,  No.5  von  Tschirchs  Publikation  in  den  Berichten  der  deutschen 
Pharmazeut.  Gesellschaft  dargestellte  Oxymethylanthrachinon-Band. 

Alochrysin  löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  roter 
Farbe.  Diese  Lösung  zeigt  zwei  undeutliche  Bänder,  das  eine  Band 
zwischen  X  »  0,520  )l  und  X  =  0,555  m  das  andere  zwischen  X  -»  0,480  )l 
und  X  »  0,505  ^  die  nahezu  vollständig  mit  den  beiden  Bändern  zu- 
sammenfallen, die  eine  Lösung  von  Frangula-Emodin  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  oder  eine  Lösung  von  Aloe-Emodin  in  Schwefelsäure 
zei^^.  Bei  Erhöhui^  der  Schichtendicke  fliessen  die  Bänder  zu  einem 
Bande  zusammen  und  schliesslich  auch  mit  der  Endabsorption,  so  dass 
dicke  Schichten  nur  Rot  und  Gelb  durchlassen." 

Kocht  man  Alochrysin  eine  Stunde  lang  mit  Essigsäureanhydrid 
onter  Znsatz  von  Natriumacetat,  so  erhält  man  aus  dem  mit  Wasser 
gefällten  Reaktionsprodukt,  nach  wiederholter  Reinigung  der  essigsauren 
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Lösnng  mit  Tierkobk,  kleine  Mengen  schwach  gelb  geftrbter  Nadeln, 
welche  bei  245^  schmelzen.  Die  Menge  dieses  Derivates  war  nicht 
ausreichend,  nm  analysiert  werden  zu  können;  sollte  es  ein  Acetyl- 
deriyat  sein,  so  würde  es  sich  Ton  dem  Acetylaloxanthin  Tildens 
schon  durch  die  Farbe  unterscheiden.  Tilden  stellte  ein  Mono- 
acetylaloxanthin  dar  durch  Kochen  seines  Aloxanthins  mit  Essigsftore-' 
anhydrid,  reinigte  es  durch  Absetzenlassen  aus  £isessig  und  aus  Alkohd 
und  beschreibt  es  als  ein  braunes,  kömiges  Produkt,  welches  mit  der 
Muttersubstanz  sehr  grosse  Aehnlichkeit  habe. 

Fasse  ich  das  Resultat  meiner  Untersachungen  zusammen,  so 
ergiebt  sich: 

Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Aloin  in  alkohoüBcher 
Lösung  wird  Aloe*Emodin  gebildet.  Zuokerabspaltung  konnte  bei 
diesem  Prozesse  bis  jetzt  nicht  nachgewiesen  werden*  Der  Körper, 
den  Rochleder  als  mit  Rottlerin  identisch  angesehen  hat,  ist  Aloe* 
Emodin. 

Die  Oxydation  des  Aloins  mit  Chromsfturegemisch  ergiebt  Pro- 
dukte, aus  denen  sich  ein  gut  krystallislerender  SLörper  isolieren  Uisst, 
dessen  Zusammensetzung  jedenfalls  nicht  diejenige  eines  Tetraoxymethyl- 
anthrachinons  ist. 

Ob  Beziehungen  zwischen  Alochrysin  und  Aloe-Emodin  rxnd 
zwischen  Aloe-Emodin  und  dem  von  Tschirch  und  Pedersen  dar- 
gestellten Alonigrin  zu  finden  sind,  wird  der  Zweck  meiner  weiteren 
Untersuchungen  sein. 


Mitteilungen  aus  dem  pharmazentisch-diemiscfaen  Institut 

der  üniTersität  Marbui^. 

IIL  Ueber  das  ätheiische  Oel  von  Cochlearia 

officinalis. 

Von  J.  Gadamer. 
(Eingegangen  den  9.  I.  1809.) 

Das  äthensche  LöfTelkrautöl  ist  von  A.  W.  Hof  mann  ^)  ^iB 
sec-Butylsenföl  erkannt  und  auch  aus  dem  sec-Butylamin  in  der  von 
Ihm  aufgefundenen  Weise  synthetisch  dargestellt  worden,  so  dass  übe; 
die  Natur  des  Oeles  kein  Zweifel  sein  kann.  Wenn  idi  trotzdem  diesiSB 
Oel  von  neuem  zum  G^egenstand  einer  üntersudiung  gemacht  habe,  so 

1)  Ber.  1874,  606  ff. 
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war  der  Grand  daflb*  die  ErwSfSfang,  dass  bei  der  Konstitution  des 
see*Bntylsenl91e8 : 

CHg 

I 
SCN— C— CaHft 

I 
i        H 

die  Gegenwart  des  asymmertrisohen  Kohlenstoffatoms  optische  Aktivität 
deeselhesi  erwarten  Uess.  Dass  A.  W.  Hof  mann  nioht  selbst  sein 
Augenmerk  darauf  gerichtet  hat,  erklftrt  sich  dnrek  die  einfaohe  That- 
saefaBy  dass,  snr  Zeit  der  Bearbeitung  des  Löffelkraatöles  (im  Jahre  1874) 
dnrch  Hofmann,  die  Theorie  vom  asymmetrischen  Kohlenstoffatom 
erst  im  Entstehen  war. 

Wie  ich  bereits  auf  der  Natorf  orschenrersammlung  zu  Düsseldorf 
1806  mitgeteilt  habe,  habe  ich  die  erwartete  optische  Aktivität  des 
natürlichen  Löffdkrantdles  bcä  der  nShei^en  Untersuchfing  bestätigt 
gefunden. 

Dadurch  wurde  aber  das  natttrliehe  LöfFelkrautöl  Gegenstand 
yenaehrten  Interesses,  da  bei  der  leichten  üeberffthrbaikeit  der  Senföle 
in  die  nugehitaigen  Aminbasen  zu  erwarten  war,  dass  sich  aus  dem 
optiach  aktive  Senföl  auch  die  optisch  aktive  Base  würde  herstellen 
lassen.  Bereits  in  Düsseldorf  musste  ich  jedoch  mitteilen,  dass  alle 
diesbezüglichen  Versucdie  insofern  erfolglos  geblieben  seien,  als  das  eff 
baltene  Butylamin  stets  optisch  inaktiv  war.  Die  seitdem  unausgesetzt 
weitergeführten  Versuche  sind  leider  alle  in  demselben  Sinne  verlaufen; 
niehtsdestoweiniger  soll  bereits  jetzt  ein  susammenfusendo*  Bericht 
gegeben  werden,  da  die  noch  offen  stehenden  Wege  erst  nach  geraumer 
Zeit  erkennen  lassen  werden,  ob  sie  zum  erwünschten  Ziele  führen 
werden. 

Darstellung  des  Löffelkrautöles. 

A.  W.  Hof  mann  hat  das  ätherische  Oel  aus  dem  Löffelkraut  in 
der  üblichen  Weise  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  dargestellt 
und  dabei  eine  ganz  befriedigende  Ausbeute,  nämlich  0,034%  erhalten. 
Im  Gegensatz  dazu  teilen  Schimmel  &>  Co.  in  ihrem  Bericht  vom 
Jahre  1804  mit,  dass  die  Ausbeute  aus  frischem  Ktwat  inkl.  Wurzel 
nur  0,006%  betragen  habe,  so  dass  die  Darstellung  des  Oeles  ans 
natürlichem  Material  nahezu  unerschwingliche  Kosten  bereite.  Dem- 
gemäss  empüehlt  die  genannte  Firma  als  Ersatz  ein  künstliches  Prä- 
parat, das  nach  meinen  Untersuchungen  Isobutylsenföl  ist,  also  als 
Ersatz  des  natürlichen  sec-Butylsenf^les  für  arzneüiche  Zwecke  nicht 
geeignet  erscheint. 
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Bei  meinen  erfolglosen  Yersachen,  aus  dem  Löffelkraut  das 
Qlukosid  zn  isolieren,  dem  das  Oel  vermutlich  seinen  Ursprung  verdankt, 
hatte  ich  beobachtet,  dass  die  nach  Möglichkeit  gereinigten  und  von 
Fremdkörpern  befreiten  Extrakte  auf  Zosatz  des  wässerigen  Auszuges 
von  weissem  Senf  einen  kräftigen,  schön  aromatischen  Senfölgenich 
annahmen.  Dadurch  konnte  die  Qegenwart  des  Qlukosides  in  dem 
Extrakt  und  somit  auch  in  dem  trockenen  Kraut  als  erwiesen 
angesehen  werden.  Später  sah  ich,  dass  diese  Thatsache  bereits  vor 
über  50  Jahren  von  Simon  ^)  erkannt  worden  ist^  Jedenfalls  aber 
hat  diese  Entdeckung  Simons  nicht  die  verdiente  Würdigung  gefanden, 
da  sie,  wohl  in  keinem  Lehr-  und  Nachschlagebuch  aufgenommen,  völlig 
in  Vergessenheit  geraten  ist. 

Aber  gerade  das  trockene  Kraut,  dessen  Besohaffiing  keinerlei 
Schwierigkeiten  macht  und  das  sogar  im  Arzneibuch  Aufnahme  ge- 
fanden  hat,  ist  ein  sehr  geeignetes  Material  für  die  Darstellung  von 
sec-Butylsenföl  und,  wie  die  folgende  Abhandlung  zeigt,  für  die  Dar- 
stellang  des  offizinellen  Löffelkrautspiritus.  Es  ist  nur  nötig,  das  bei 
dem  Trockenprozess  des  Krautes  abgetötete  Ferment,  das  vermutlich 
mit  dem  im  schwarzen  und  weissen  Senfsamen  etc.  vorkommenden 
Myrosin  identisch  ist,  durch  lebendes  Ferment  zu  ersetzen  und  das 
geschieht  am  einfachsten  darch  den  Zusatz  von  weissem  Senfmehl, 
welches  ein  flüchtiges  ätherisches  Senföl  nicht  entwickelt'). 
^  Danach  gestaltete  sich  die  Darstellung  des  LöffelkrautÖles  nach 
folgender  Vorschrift: 

Zu  je  2Vs  kg  trockenen,  geschnittenen  Löffelkrautes  (sine  floribos), 
welches  von  der  Firma  Caesar  &  Loretz  in  Halle  bezogen  war, 
wurde  ^/j  kg  weisses  Senfmehl,  das  zuvor  mit  6 — 10  Liter  Wasser, 
resp.  von  früheren  Destillationen  herrührendem  Destillatwasser  angerührt 
wurde,  hinzugefügt  und  noch  soviel  Wasser,  dass  eine  breiige  Kon* 
sistenz  erreicht  wurde;  das  Gemisch,  welches  dann  über  Nacht  in  einer 
verzinnten  Destillierblase  stehen  blieb,  wurde  am  folgenden  Morgen 
mit  gespannten  Wasserdämpfen  destilliert  und  das  Destillat,  da  das 
Löffelkrautöl  leichter  wie  Wasser  ist,  in  einer  Florentiner  Flasche  aof- 
gefangen. 

So  wurden  im  ganzen  28  kg  verarbeitet.  Von  den  vereinigten 
Destillaten,  auf  denen  das  Oel  als  ein  braunes  Liquidum  sohwanunt 
worde  das  letztere  mit  Hilfe  eines  Wollefadens  abgezogen  und  dann 
über  Chlorcalcium  entwässert.  Die  Ausbeute  betrug  60  g  Oel.  Aus 
dem  noch  mit  dem  Oel  gesättigten  Destillatwasser  wurde  dasselbe  mit 


1)  Joum.  d.  Pharm.  XXVI,  112. 
S)  Arch.  d.  Pharm.  1897,  8a 
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Kochsalz  ansgesalzen  und  dxirch  Schütteln  mit  Aether  aufgenommen, 
aber  nicht  als  solches  gewonnen,  sondern  durch  Ammoniak  in  den 
Buiylthiohamstoff  übergeführt.    Ausbeute  7  g. 

Die  Gesamtausbeute  an  Oel  kann  demgemäss  auf  66  g  geschätzt 
werden.  Quantitative  Bestimmungen  hatten  ergeben,  dass  die  mögliche 
Ausbeute  noch  grösser  sein  musste,  da  durch  dieselben,  auf  trockenes 
Kraut  berechnet,  0,805  %  ermittelt  wurden,  woraus  sich  eine  theoretische 
Ausbeute  von  85,4  g  berechnet,  die  im  Fabrikbetriebe  wenigstens  an- 
Bfthemd  erreicht  werden  dürfte. 

Die  aus  dem  trockenen  Kraut  erhältliche  Menge  steht  in  naher 
Beziehung  zu  dem  von  A.W,  Hofmann  im  frischen  Kraut  ermittelten 
(behalt  an  Senföl,  0,305  %  zu  0,084  %.  Ein  Verlust  an  Glukosid  beim 
Trocknen  des  Elrautes  ist  daher  nicht  zu  vermuten.  Andererseits  ist 
die  Anwendung  des  trockenen  Krautes  zur  Darstellung  bei  weitem 
bequemer.  In  der  frischen  Pflanze  befinden  sich  Glukosid  und  Ferment 
höchst  wahrscheinlich  in  verschiedenen  Zellen,  da  die  Senfölentwickelung 
erst  nach  dem  Zerreiben  der  Blätter  auftritt.  Um  eine  möglichst 
grosse  Ausbeute  zu  erhalten,  wird  es  daher  nötig  sein,  die  Zerkleinerung 
möglichst  weit  zu  treiben.  Beim  trockenen  Kraut  hingegen,  in  dem 
der  Protoplast  abgestorben,  der  Zellinhalt  infolgedessen  bei  Wasser- 
zufiahr  leicht  dialysiert,  ist  eine  weitgehende  Zerkleinerung  überflüssig 
und  doch  wird  das  Gesamtglukosid  dem  zugesetzten  Fermente  leicht 
zugänglich  werden.  Ich  bin  der  Ansicht,  dass  der  von  Schimmel  &  Co. 
verzeichnete  Misserfolg  im  wesentlichen  auf  die  Schwierigkeit  zurück- 
zuführen ist,  frisches  Löffelkraut  genügend  zu  zermahlen. 

Bin  von  mir  mit  frischem  Kraut  vorgenommener  Versuch  verlief 
ebenfalls  negativ,  allerdings  zum  Teil  wohl  deshalb,  weil  das  aus 
Thüringen  bezogene  Material  bereits  völlig  abgeblüht  und  auf  dem 
Transport  in  Gärung  übergegangen  war. 

Eigenschaften  des  LölTelkrautöles. 

Das  naturelle  Oel  vom  spez.  Gewicht  0,94179  bei  20®  (Wasser  von 
20®  «  1)  siedet  zwischen  150  und  162®  und  zwar  gingen  von  42,8  g 

bei  150-1640  6,3  g, 

„    154-1660  12,2  „ 

„    166—1680  10,0  „ 

„    158—1620  12,0  „  Ikber, 

während  im  Rückstand  etwa  2  g  eines  dicklichen  Oeles  von  braun- 
schwarzer Farbe  verblieben.  Die  erste  Fraktion  war  durch  Spuren 
Feuchtigkeit  etwas  getrübt,   aber  völlig  farblos,   die   übrigen  waren 
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farblos  und  wasserklar  und  naltmen  auch  bei  der  Anfbewahrong  nnr 
eine  schwach  gelbliche  Färbung  an. 

Das  BrechungsvermOgen  des  naturellen  Oeles  war  d»  **  1,4083; 
gegen  den  polarisierten  Lichtstrahl  war  das  Oel  aktiv,  und  zwar 
lenkte  es  denselben  im  feuchten  Zustande  im  Dezimeterrohr  52*35' 
nach  rechts  ab,  nach  dem  Trocknen  über  Ghlorcaldnm  hingegen 
nur  52**  3'. 

Die  einzelnen  Fraktionen  wichen  hinsichtlich  des  Brechungs- 
Vermögens  nur  wenig  von  einander  ab,  um  so  mehr  aber  im  spez. 
Gewicht  und  vor  allem  im  spezifischen  Drehungsvenn9gen,  wie  nach- 
stehende Tabelle  deutlich  erkennen  iSsst.  Zum  Vergleich  sind  aucb 
die  fOr  das  „synthetische  Ldffelkrautöl^  ermittelten  Zahlen  beigefSgt 
Die  letzte  Kolumne  giebt  den  Prozentgebalt  an  reinem  sec-Butyl- 
senföl  an,  der  auf  mafsanalytischem  Wege  ermittelt  wurde. 


Art  des  Oeles 

Spez.  G«w. 

Wasser  von 

200  «I 

«D 

Wd 

<i|| 

Pro«. 
Oehaltan 
04H«NC8 

I 
naturell 

1      0,94179 

4-62«  8' 

+66^« 

1,4862 

1 

97,12 

Frakt.  150—540  nnk. 

0,94328 

+  480  30' 

+  51,410 

1,4923 

99,7» 

1 
„       164-560     ^ 

0,94279 

4-600  8* 
+  660  16' 

+  53,180 

1,4925 

100,3 

„       156-580    „ 

0,94869 

+  68,63« 

1,4982 

97,75 

,       158-620     „ 

0,94179 

+  59«  16' 
0 

+  62,87« 

1,4935 
1,4964 

96,39 

^synthet.  Oel« 
Schimmel  &  Co. .    . 

1 

0 

— 

Der  Gehalt  an  sec-Butylsenlöl  wurde  in  der  Weise  bestimmt, 
dass  ein  abgewogenes  Quantum  in  Alkohol  gelöst  mit  überschüssiger 
n/10  Silbernitratlösung  und  Ammoniakfiüssigkeit  versetzt  24  Stunden 
gut  verschlossen  stehen  blieben.  Vom  aasgeschiedenen  Schwefelsilber 
wurde  qaantitav  abfiltriert  und  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure 
der  Ueberschuss  an  n/10  Silberlösung  durch  RhodanammonlösuDg, 
Eisenalaun  als  Indikator,  zurücktitriert.  Da  nur  kleine  Mengen 
angewandt  wurden,  erklärt  es  sich,  dass  bei  Fraktion  II  mehr  als  100% 
gefunden  wurden. 
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AnalyseD: 

1.  Naturell.  0,0600  g  vcrbraachten  10,1  ccm  n/10  SüberlOsung  » 
0,058275  g  Oel. 

a   Fraktion  L    0,0585  g  verbraachten  10,15  ccm  =^  0,0583625  g. 
a         ,       IL    0,0490  „  „  8,56     „    «  0,04916      „ 

4.  „      nL    0,0881  ,  „  16,15     „    =.  0,0861126  „ 

5.  „      IV.    0,0887  „  „  14,87     „    =  0,08560  gCiH^NCS. 

A.  W.  Hofmann  hat  als  Siedepmikt  f(Lr  das  künstlich  ans  sec- 
Botylamin  dargestellte  Oel  159,5  ^  für  das  naturelle  Oel  159—168^ 
angegeben,  das  spez.  Gewicht  zu  0,944  bei  12  ^ 

Nach  dem  Siedepunkt  wäre  nun  zu  erwarten  gewesen,  dass  die 
letzten  Fraktionen  meines  Oeles  am  reichsten  an  seo-Butylsenföl 
gewesen  wären.  Die  quantitativen  Bestimmungen  haben  jedoch  das 
Gegenteil  ergeben.  Gerade  die  beiden  ersten  Fraktionen,  deren  Siede- 
punkt bis  156^  unkorr.  geht,  sind  das  reinste  sec-Butylsenföl,  während 
die  letzten  Fraktionen  bereits  *  durch  einen  höher  siedenden  Körper 
verunreinigt  sind.  Ueber  die  Natur  des  letzteren  habe  ich  nur  Ver- 
mutungen, da  ich  es  nicht  für  meine  Aulgabe  hielt,  zu  dessen 
Erkennung  grössere  Mengen  des  schwer  erhältlichen  Materials  zu 
verbrauchen.  Bei  der  Bestimmung  des  sec-Butylsenfölgehalts  auf  mass- 
analytischem Wege  nach  der  oben  angegebenen  Vorschrift  beobachtete 
ich  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  einen  äusserst  angenehmen 
Gkruch,  der  an  den  von  Cura(;aoschalen  lebhaft  erinnerte.  Da  der 
Hauptbestandteil  des  ätherischen  Oeles  dieser  Droge  Limonen  ist, 
andererseits  gerade  dieses  Terpen  sich  durch  grosse  Verbreitung  aus- 
zeichnet und  endlich  das  Abnehmen  des  spez.  Gewichtes  und  die  Zunahme 
des  spezifischen  Drehungsvermögens  mit  dem  Siedepunkte  in  schöner 
XJebereinstimmung  mit  den  Eigenschaften  des  r-Limonens  steht,  halte 
ich  die  Gegenwart  dieses  Körpers  für  wahrscheinlich.  r-Limonen 
siedet  bei  175  ^  p.  sp.  =  0,846  und  Wd  «  +106* 

Seo.-Birtyithloharii8tair. 

Der  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  sec-Butyl8enf()l  ent- 
stehende Thiohamstoff,  der  sec-Butylthiohamstoff,  ist  bereits  von 
A.  W.  Hof  mann  dargestellt  worden,  und  zwar  sowohl  aus  dem 
naturellen  Löffelkrautöl  mit  dem  Schmelzpunkt  184  ^  abo  aus  künst- 
lichem sec-ButylsenfÖl  mit  dem  Schmelzpunkt  133^.  Von  Interesse 
war  nun  die  Frage,  ob  der  aus  dem  naturellen  Oel  gewonnene  Thio- 
hamstoff  noch  optische  Aktivität  aufweisen  würde.  Der  bei  der 
Darstellung  des  Oeles  als  Nebenprodukt  gewonnene,  sowie  auch  aus 
Löffelkraut   durch  Destillation   mit   weissem  Senfmehl   und  Auffangen 
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in  AmmoDiak  bereitete  Tfaioharnstoff  wurden  zn  weiterem  Stadium  ver- 
wendet. Beide  erwiesen  sich  als  roUstfindig  identiscb  nicht  nnr  im 
Schmelzpunkt,  sondern  auch  im  optischen  Verhalten.  Letzteres  ist 
insofern  von  grosser  Bedeutung,  als  dadurch  der  Beweis  geliefert 
wird,  dass  die  optische  Aktivität  des  Ldffelkrautöls  durch  Destillation 
nicht  beeinflusst  wird.  Die  chemische  Zusammensetzung  entspricht 
der  erwarteten  Formel  CsHiaNfS. 

1.  0,3218  g  SubsUnz  gaben  0,6359  g  C0|  und  0,2635  g  HA 

2.  0,1886  g  Substanz  fikhrten  27,8  ccm  n/10  SflberiOsang  in  Schwefel- 
sflber  aber. 

Gefunden:  Berechnet  fikr  CtHtiKtS: 

L  EL 

C    45,42  —  45,45 

H     9,10  —  9,09 

S       —  24,23  24,24. 

Der  Schmelzpankt  des  mit  Tierkohle  gereinigten,  völlig  weissen 
sec-Batylthiohamstoffs  lag  bei  136— 137*  (Hofmann  134®),  während 
der  aus  dem  „sj^Bthetischen"  Oele  von  Schimmel  &  Co.  dargestellte 
Thiohamstoff  bei  96—98®  schmilzt  (für  den  IsobutylthiohamstofT  giebt 
A.  W.  Hofmann  93,5®  an). 

Aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  krystallisiert  der  d-Butvl- 
thioharnstoff,  so  soll  er  im  Gegensatz  zum  inaktiven  bezeichnet  werden, 
in  dünnen  ansehnlichen  Blättern;  aus  absolutem  Alkohol  in  derben 
Tafeln.  Ueber  die  Form  der  letzteren  hatte  Herr  Dr.  Schwantke 
die  Güte,  mir  folgendes  mitzuteilen: 

„Krystallsystem  monoklin.  ß  nahezu  78®.  Die  Krystalle  sind 
tafelig  nach  der  Basis  (001),  zu  der  noch  die  Querfläche  (100),  eine 
Hemipyramide  und  (untergeordnet)  ein  Klinodoma  treten. 

Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  der  Basis;  Ebene  der  optischen 
Achsen  die  Symmetrie-Ebene.  Auf  der  Basis  sieht  man  im  konvergenten 
Lichte  eine  Achse  senkrecht,  auf  der  Querfläche  schief  austreten/ 

Die  Krystallform  des  optisch  inaktiven  sec-Butylthioharnstoff 
habe  ich  bisher  noch  nicht  feststellen  lassen  können,  da  mir  ein  zweifel- 
loses Präparat  aus  noch  nicht  zu  erörternden  Gründen  bisher  nicht  zor 
Verfügung  stand. 

Optisches  Verhalten  des  d-sec-Butylthioharnstoflk. 

Bei  der  grösseren  Löslichkeit  des  d-Butylthiohamstoflfe  in  Alkohol 
wurde  zunächst  das  Verhalten  einer  alkoholischen  Lösung  studiert. 

1.  0,7270  g  Sabstanz  (als  Nebenprodukt  gewonnen)  wurden  in  94%igdni 
Alkohol  zQ  25  ccm  gelöst  Spez.  Gew.  der  Lösung  0,814824.  Demnach  be- 
rechnet sich  der  Prozentgehalt  auf  3,568  %.  Die  Ablenkung  im  2,2  dm-Rohr 
betrag  im  Mittel  von  5  Ablesungen  1<*27'  nach  rechts. 
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Daraus  folgt: 

[«]d= +22,770  oder 

M?  = +30,060 

8.  0,7270  g  Subfltans  (aus  L&ffolkraat  direkt  gewonnen),  genau  in  der- 
selben Weise  gelöst,  lenkten  um  +10  28'  im  Mittel  von  5  Ablesangen  ab. 
Daraas  berechnet  rieh: 

[a]D— +22,930 
[Mg^« +80,270 

Die  Eonzentration  ist  von  geringem  Einflnss.  In  8,385%  Lösung 
in  Ö4%igem  Alkohol  (ao  -  3®  35')  wurde  W??  -  +  23,6<>  ermittelt. 
Von  um  so  grosserem  ist  das  Lösungsmittel  selbst^ 

1.  Eine  gesättigte  w&sserige  Lösung,  die  0,969%  d-ButjKhiohamstofF 
«nthielt  (Löslichkeit  bei  160  »1:104,1),  lenkte  im  2,2  dm-Rohr  43'  nach 
rechts  ab. 

1«]d  -  +88,970 
Md  =  +44,840 

2.  0,4985  g  SU  50  ccm  in  Wasser  aufgelöst,  zeigten  aj^  >»  44',  woraus  rieh 

[«]d  «  +83,450 
[M]d  = +44,160 

berechnen. 

Das  DrehungSTermögen  in  wftsseriger  Lösung  ist  also  ungefähr 
um  die  Hälfte  grösser  als  das  in  alkoholischer  Lösung.  Zum  Yer- 
glrich  sei  hier  auch  das  molekulare  Drehungsvermögen  —  die  spezifischen 
Werte  sind  zum  Vergleich  wenig  geeignet  —  des  sec-Butylsenföles  an- 
gegeben, wie  es  sich  aus  dem  spez.  Drehungsvermögen  der  Fraktionen 
I  und  n  berechnet: 

[M]d  -  +  69,12«  bis  +  61,15^ 

Daratellung  des  sec-Biitylamins  aus  dem  natflrllchan  LöffUkrautAl'. 

Die  üeberf&hrung  eines  Senfttles  in  das  korrespondierende  Amin 
kann  nach  A.  W.  Hof  mann  durch  Einwirkung  nascierenden  Wasser- 
stoff, durch  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsfture,  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  allein  oder  mit  Salzsäure  im  Druckrohr  bewirkt  werden. 
Alle  diese  verschiedenen  Wege,  die  zum  Teil  noch  mannigfaltig  variiert 
wurden,  hatten  stets  nur  inaktives  Butylamin  ergeben,  so  dass  ich  die 
Beschrdbung  der  Versuche  hier  übergehen  kann.  Nur  auf  die  Resultate, 
welche  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Druckrohr  erzielt  wurden,  muss 
etwas  nilher  eingegangen  werden,  da  sie  einen  interessanten  Einblick 
in  den  Reaktionsverlauf  gestatten. 

Wurde  Löffelkrautöl  mit  etwa  dem  doppelten  Volum  Wasser 
8 — 10  Stunden  im  Druckrohr  auf  200«  erhitzt,  so  bestand  der  Röhren - 

7* 


100  J.  Gadamer:  Oochleariaöl. 

Inhalt  nach  dem  Erkalten  aas  gelblichbrann  gefärbten,  grossblftttrigen 
Krystallmassen.  Beim  Oeffnen  zeigte  sich  starker  Druck.  Schwefel- 
wasserstoff und  Kohlensäure  entwichen  Ih  Strömen.  Die  Erystalle 
wurden  yon  der  alkalisch  reagierenden  Mutterlauge  getrennt.  Letztere 
erlitt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  bis  zar  sauren  Beaktion  eine  Trübung 
von  sich  ausscheidendem  Schwefel,  während  gleichzeitig  Schwefel- 
wasserstoff entwich.  Beim  Eindampfen  schieden  sich  noch  kleine 
Mengen  des  krystallisierten  Körpers  aus,  der  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich  ist.  Nach  vollständiger  Enfemung  desselben  war  die  Lösung 
inaktiv  und  bestand  im  wesentlichen  aus  sec-Butylaminchlorhydrat. 
Bei  weitem  die  Hauptmenge  des  Löffelkrautöles  war  aber  in  den 
krystallisierten  Körper  übergegangen.  Nach  dem  Reinigen  mit  Tier- 
kohle wurde  er  aus  verdünntem  Alkohol  in  völlig  weissen,  langen 
prismatischen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  108 — 110®  erhalten. 

1.  0,1480  g  Substanz  gaben  0,1417  g  H^O  und  0,3136  g  COf. 

2.  0,1039  g  fahrten  10,9  com  n/10  SUbernitrat  in  Schwefelsilber  über. 

Gefunden:  Bi^echnet  für  CsHsoNsS: 
I.                 IL 
C    57,77               —  67,46 

H  10,64  —  10,64 

S      —  16,79  17,02. 

Die  gefundenen  Werte  führen  zu  einem  IHbntylthiohamstoff  von 

der  Formel: 

NHCcHq 


C«:S 

NHC4H«. 
Als  zur  weiteren  Charakterisierung  die  in  Frage  stehende  Ver- 
bindung auf  nassem  Wege  nach  Fritsch  analysiert  wurde,  zeigte  sich  die 
auffällige  Erscheinung,  dass  der  gefundene  Kohlenstoff,  56,85  und  57,221, 
wohl  auf  die  angenommene  Formel  hinwiesen,  dass  aber  der  Stickstoffgehalt 
bei  weitem  zu  niedrig  gefunden  wurde.  An  Stelle  der  berechneten 
14^9  %  N  wurden  nur  10,18  und  9,11  %  ermittelt.  Es  zeiigte  sich 
jedoch,  dass  der  zu  geringe  Befand  nur  durch  die  Verbrennungsmethode 
veranlasst  wurde.  Eine  Stickstoff bestimmnng  nach  Dumas  ergab  den 
erwarteten  G«halt,  so  dass  an  der  Identität  des  vorliegenden  Körpers 
mit  einem  Dibutylthiohamstoff  nicht  gezweifelt  werden  kann.  Der 
zu  niedrige  Befund  nadbi  F.  Fritsch  ist,  nach  einem  qualitativen 
Versuch  zu  urteilen,  darauf  zurückzuführen,  dass  bei  dei*  Einwirkung 
von  £[aliumdichromat  und  Schwefelsäure  auf  den  Dibutylthiohamstoff 
etwas  Khodanwasserstoff  gebildet  wird,  der  sich  als  soloher  verflüchtigt 
und  erst  im  Kupferoxydrohr  zur  Verbrennung  gelangt.  Wahrscheinlich 
ist  dies  jedoch  nicht  der  einzige  G-rund. 
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Analysen: 
U  0,2032    liefortan    nach  Dumas  27,6  ccm  feuchten   Sackstoff  bei 
447  mm  ond  22^ 

2.  0,2128  lieferten  2^,6  ccm  feuchten  Stickstoff  bei  745  mm  und  20». 

Gefunden:  Berechnet  für  CgHsoN^S: 

1.  n. 

N   16,12  16,07  14,89. 

In  LöslichkeitsveriüÜtnissen  und  Krystallform  glich  der  so  er- 
haltene Pibutylthiohamatoff  durohaua  einem  Dibutylthioharnstofr,  der 
durch  Einwirkung  von  ■ec-Batylamiu  auf  LöffelkrautOl  dargestellt 
worden  war.  Nur  der  Schmelzpunkt  des  letzteren  lag  etwas  niedriger, 
nämlich  hei  102—102,5^.  In  der  That  sind  die  beiden  Körper  auch 
nicht  mit  einander  identisch,  wenn  sie  auch  beide  symmetrische  sec-Di- 
butjlthiohamstoffe  sind.  Der  durch  Erhitzen  von  Löffelkrautöl  mit 
Wasser  erhaltene  besitzt  zwei  optisch  aktive  Butylgruppen,  während 
der  durch  Einwirkung  von  sec-Butylamin,  das  natürlich  als  synthetisches 
Produkt  inaktiv  oder  besser  racemisch  ist,  auf  Löffelkraut(51  entstandene 
nur  eine  optisch  aktive  Butylgruppe  enthält.  Die  beiden  Dibutylthio- 
hamstoffe  sollen  demgemäss  als  d.  d  -  Dibutylthioharnstoff  (dextro)  resp. 
als  r.  d-Dibutylthiohamstoff  bezeichnet  werden  (r.  —  racemisch). 

Analysen  des  r.  d-Dibutylthiohamstoffs: 

1.  0,1307  Substanz  gaben  0,1280  g  H«0  und  0,2771  g  COs. 

2.  0,0939  g  führten  10  ccm  n/10  Silberlösnng  in  Schwefelsilher  Über. 

Gefunden:  Berechnet  für  G0H»N|8: 
L                 IL 
C    67,82               —   •  67,46 

H    10,88  —  10,64 

S       —  17,04  17,02. 

Optisches  Verhalten  des  d.d-  und  r.d-DIbutylthloharnstofIk. 

Bei  der  S3rmmetri8chen  Konstitution  des  Dibutylthiohamstoffs 

NHG4H0 

C  =  S 

I 
NHG4H9 

wäre  zu  erwarten  gewesen,  dass  das  spez.  und  molekulare  Drehungs- 
vermögen des  d.  d-Dibutylthiohamstoffs  doppelt  so  gross  sein  müsste  als 
das  des  r.  d-Dibutylthiohamstoffs.  Das  ist  aber  nicht  der  Fall.  Bei  Inne- 
haltung vollständig  gleicher  Bedingungen  erweist  sich  das  Drehungs- 
vermögen des  d.  d-Dibutylthiohamstoffs  um  ungefähr  Vio  höher  als  das 
Doppelte  der  r.  d-Verbindung. 
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1.  d.  d-Dibatylthiohamstoff: 

0,6745  g  in  Alkohol  von  94  %  in  85  ecm  aufgelöst,  lenkten  den  polari- 
sierten Lichtstrahl  für  das  gelbe  Natriomllcht  im  Ifittel  yon  sieben  Ab- 
lesungen vm  2^2ß*  nach  rechts  ab.  Da  das  Gewicht  der  Lösung  20^324  g 
betrag,  ergiebt  sich  p,  der  Prozentgehalt,  ss  S^l^*  d,  das  spes.  Gtewicht, 
»  0,81296  bei  170.    Daher: 

WU  =  +410;   [M]iJ  = +77,080. 

2.  r.  d-Dibatylthiohamstoff: 

0,6745  lenkten  anter  genaa  denselben  Bedingangen  den  polarisierteii 
Lichtstrahl  am  lo  6'  nach  rechts  ab.    Daraus  berechnet  sich: 

[«Jj?  =  +18,580;    [WaU  =  +34,840. 

Ein  eingehendes  Studium  dieser  physikalisch  -  chemischen  Ver- 
hältnisse wäre  für  unsere  ganzen  Anschauungen  von  der  optischen 
Aktivität  von  dem  weitgehendsten  Interesse,  da  sich  nicht  leicht  so 
YoUständig  symmetrische  Verbindungen  mit  so  durchsichtigen  Ver- 
hältnissen dürften  darstellen  lassen,  wie  die  beschriebenen  Thiohamstoffe. 
Wenn  ich  trotzdem  auf  eine  Weiterbearbeitung  dieses  interessanten 
Gegenstandes  in  der  angedeuteten  Richtung  zunächst  yerzichte,  so  ge- 
schieht dies  aus  dem  Grunde,  weil  die  mir  zu  Gebote  stehenden 
Apparate  nicht  die  genügende  Feinheit  besitzen,  um  absolut  einwand- 
freie Resultate,  auf  denen  sich  theoretische  Erörterungen  aufbauen 
Hessen,  zu  gewähren.  Mit  Sicherheit  geht  aus  den  Verhältnissen  bei 
den  beiden  Thioharnstoffen  schon  jetzt  hervor,  dass  von  einer  blossen 
additiven  Wirkung  der  optisch  aktiven  Systeme  keine  Rede  sein  kann, 
wie  man  zeitweilig  angenommen  hat,  sondern  dass  dabei  eine  Potenzierung 
zu  verzeichnen  ist.  Sollte  es  noch  gelingen,  auch  das  optisch  aktive 
Butylamin  darzustellen,  so  würde  das  Literesse  an  dem  Gegenstand 
noch  vermehrt  werden.  Sicher  ist  der  Dibutylthiohamstoff  bei  weitem 
instruktiver  als  beispielsweise  die  Weinsäure. 

Es  sollen  hier  noch  einmal  die  molekularen  Drehungsvermögen  der 
optisch  aktiven  Butylderivate  eine  systematische  Zosammenstellaiig 
finden: 


Verbindung 


[M]D 


Batylsenfdl 

Butylthiohamstoff : 

a)  alkohoholische  Lösung  . 

b)  wässerige  Lösang  .  .  . 
d.  d-Dibutythioharnstoff  .  .  . 
r.  d-Dibatylthiohamstoff     .    .    . 


+  69^18  bis  +61,160 

+  30,06    „   +80,270 
+44,150 
+77,080 
+34,840 
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Rtftktioiisvtriaiif  bei  der  Elnwirkiiiiti  ven  Wasaer  oder  Salzetare 

auf  SeafNe. 

Aach  ron  rein  chemischer  Seite  ist  die  Bildung  des  d.  d-Dibutyl- 

thiohametofTes  beim  Erhitzen  mit  Wasser  von  Interesse.    A.  W.  Hof- 

mann^)  hat  seinerzeit  angenommen,  dass  die  Reaktion  beim  Brhitzen 

von  Senlölen  mit  Wasser  oder  Salzsäure  nach  folgenden  Gleichungen 

Tor  sich  ginge: 

B.NCS  +  QtO  =  BNH|  +  GOS 

COS  +  H9O  =     COi  +  H,8, 

dass  also  direkt  die  Bildung  einer  Aminbase  erfolge.  War  diese  An- 
nahme richtig,  so  konnte  unter  den  von  mir  eingehaltenen  Bedingungen 
nur  der  d.  r-Dibutylthiohamstoff  entstehen,  indem  das  zunächst  gebildete 
Batylamin  auf  das  noch  unveränderte  Butylsenföl  einwirkte;  deun  ich 
habe,  wie  schon  eingangs  bemerkt  wurde,  beobachtet,  dass  stets  nur 
inaktives  Butylamin  erhalten  werden  konnte.  Da  aber  ein  d.  d-Dibutyl- 
thiohamstoff  entstand,  so  ist  keine  andere  Möglichkeit,  als  dass  dessen 
Bildung  direkt  ans  2  Mol.  LOffelkrautöl  erfolgte  nach  der  Gleichung: 

H 

C4H9NCS  ^      ^  C4HgN/^  ^ 

I 

H 
COS  +  HiO  »  G0|  4-  H9S. 

Der  Einwand,  dass  das  nascierende  Butylamin  noch  optisch  aktiv 
gewesen  sein  könnte,  wird  hinfällig  durch  eine  Beobachtung,  die  bereits 
A.  W.  Hofmann  machte,  aber  nicht  zu  deuten  vermochte,  andererseits 
durch  das  Verhalten  des  d.  d-Dibutylthiohamstoffes  beim  Erhitzen. 

A,  W.  Hofmann  teilt  mit*),  dass  bei  der  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  AUylsenfÖl  ausser  Allylamin,  Kohlensäure  und  Schwefel* 
Wasserstoff  noch  „eine  zweite,  äusserst  hochsiedende  Base,  welche  ein 
amorphes  Platinsalz  bildet*'  entstehe.  Dieselbe  sei  »ölig,  mit  Wasser- 
dämpfen nicht  übertreibbar^.  Es  sind  dies  Eigenschaften,  welche  auf 
den  Diallylthiohamstoff  durchaus  passen.  Derselbe  ist  zwar 
krystallisierbar,  aber  nur  sehr  schwierig,  wird  vielmehr  meist  als  Oel 
erhalten').  Das  Platinsalz  desselben  ist,  wie  Hof  mann  beschreibt, 
amorph.  Die  Bilduug  des  Diallylthiohamstoffes  bei  Gegenwart  über- 
schüssiger Salzsäure  beweist,  dass  derselbe  direkt  aus  dem  SenfÖl  ent- 
standen sein  muss,  da  unter  den  obwaltenden  Bedingungen  freies 
Allylamin  nicht  entstehen  konnte. 

1)  Ber.  1868,  180  u.  81. 

S)  Ber.  1868,  181. 

•)  C.  Bandqyist,  dieses  Archiv  1898,  47ö. 
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Der  d.  d-Dibatylthiobarnstoff  gebt  andererseits  b^im  lingeren 
Erbitzen  mit  Wasser  im  Dmckrohr  in  Bntylamin  ttber. 

1  g  desselben  wurde  mit  5  ccm  Wasser  15  Standen  auf  200,  vor- 
übergebend  anf  240*  erbitzt.  Nacb  dieser  Zeit  waren  die  Krystalle 
▼erscbwnnden.  Beim  Oeffhen  zeigte  siob  kein  positiver  Dmck,  sondern 
negativer.  Die  alkalisch  reag^ierende  Flüssigkeit  brauste  beim  An- 
sänem  mit  Salzsäure  anf  und  entwickelte  Scbwefelwasserstoff.  Offen- 
bar war  die  Reaktion  nach  folgender  Oleichniig  vor  sieb  gegangen: 

?hInh)^®  +  HiQ  -  2C4H,NH,  +  COS 
COS  +  H,0  «  COs  +  HjS. 

Die  beiden  Gase  wurden  aber  von  dem  gebildeten  Amin  in  salz- 
artiger Form  gebunden;  aus  dem  Grande  war  in  dem  Rohr  nacb  dem 
Erkalten  k^n  Druck  zu  bemerken.  Der  starke  Druck  nach  dem  Er- 
bitzen von  Löffelkrautöl  mit  Wasser  hingegen  wurde  durch  die  freien 
Gase  bedingt.  Aminbase  hatte  sich  zunächst  nur  in  geringem  Umfange 
gebildet  Das  erhaltene  Amin  erwies  sich,  nach  Beseitigung  geringer 
Mengen  unzersetzten  d.  d.-Dibutylthiohamstoffes  durch  Ausschütteln 
mit  Aether,  als  völlig  inaktiv.  Zur  Charakterisierung  des  gebildeten 
Amins  wurde  dasselbe  in  das  Gk>ldsalz  verwandelt.  Zu  meinem  Er- 
staunen wurden  zwei  verschiedene  Goldsalze  erhalten,  die  beide  an- 
scheinend Butylaminchloroaurat  waren,  aber  sich  wesentlich  durch  den 
Schmelzpunkt  unterschieden. 

Das  zuerst  krystallisierende  bestand  aus  schOnen  grossen  Tafeln 
von  starkem  Glanz,  die  lufttrocken  ein  MoL  Wasser  enthielten  und  bei 
50—52®  schmolzen,  wasserfrei,  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure, 
bei  110®.  Die  aus  den  Mutterlaugen  anschiessenden  ELrystalle  hin- 
gegen waren  wasserfrei  und  schmolzen  bei  etwa  150®. 

Das  Goldsalz  eines  von  Kahl  bäum  bezogenen  sec-Butylamins 
zeigte  den  Schmp.  157  — 158®.  Yerschiedene,  noch  anderweitig  be- 
obachtete Anomalien  lassen  mich  vermuten,  dass  das  zunächst  gebildete 
sec-Butjlamin  beim  andauernden  Erhitzen  unter  Druck  mit  Wasser 
zum  Teil  eine  Umlagerung  erfahren  habe.  Bevor  diese  Frage  durch 
(bereits  begonnene)  Versuche  nicht  völlig  aufgeklärt  ist,  sollen  auch 
die  analytischen  Daten  eine  Veröffentlichung  nicht  funden. 

Versuche,  das  inakthre  sec.-Butylaniin  in  die  optisch  aictivan  Kompenantoa 

zu  spaiten. 

Alle  Versuche,  das  synthetische,  inaktive  sec-Butylamin  in  die 
beiden  aktiven  Komponenten  zu  spalten,  sind  bisher  erfolglos  geblieben. 
Angewendet  wurde  bisher  zu  den  Versuchen   die  d- Milchsäure,   die 
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I  d- Bromkampf ennifonsftiire  und  die  Weinsftiire.  Von  letzterer  wurde 
das  saure  Salz,  welches  ziemlich  gut  krystallisiert,  der  fraktionierten 
Kiystallisation  nnterworfen  nnd  dies  Verfahren  bei  den  einzelnen 
Fraktionen  wiederholt.  Bin  Erfolg  war  bisher  nicht  za  verzeichnen, 
auch  nicht  als  eine  Impfting  mitCytisinrechtstartrat  vorgenommen  wurde. 

Alle  Fraktionen  zeigten  in  4,402  %  LOsnng  eine  Ablenkung  von 
1^45'  im  2,2dm-Rohr.  Daraus  berechnet  sich  [a]D» +  17,51  <^; 
[M]d-  + 38,87  •. 

Da  [M]d  fOr  Kaünmbitartrat        «  +  42,5 ^ 
„   Natriumbitartrat       -  +  41,2®, 
„   Ammoniumbitartrat  «■  4~  42,8® 
ist,   weist  der  f&r  das  Butjlaminbitartrat  geftindene  Wert  zweifellos 
auf  das  Salz  der  inaktiven  Base  hin. 

ESs  sollen  nunmehr  noch  Versuche  angestellt  werden,  ob  die 
Spaltung  unter  dem  Einfluss  von  Schimmelpilzen  erfolgen  wird.  Da 
diese  Versuche  voraussichtlich  viel  2^it  in  Anspruch  nehmen  werden, 
habe  ich  die  bisherigen  Resultate  mitteilen  zu  sollen  geglaubt,  damit 
mir  das  Recht  der  Weiterbearbeitung  gewahrt  bleibe. 

Bei  der  Darstellung  des  Löffelkrautöles  und  bei  der  Ausführung 
der  Analysen  ist  mir  Herr  Apotheker  H.  Wagner  in  dankenswerter 
Weise  behilflich  gewesen.  Herrn  Qeheimrat  Schmidt  bin  ich  für  die 
Liberalität,  mit  der  mir  die  zum  Teil  recht  kostspieligen  Materialien 
zur  Verfügung  gestellt  wurden,  zum  verbindlichsten  Danke  verpflichtet. 


112.  Darstellung  und  Prüfung  des  Spiritus  Cochleariae. 

Von  J.  Gadamer. 
(Eingegangen  den  9.  L  1899.) 

Der  Löffeikrautspiritus  ist  nach  dem  Deutschen  Arzneibnche 
(m.  Ausgabe)  aus  frischem  Löffelkraut  in  der  Weise  darzustellen, 
dass  das  gequetschte  Kraut  mit  Weingeist«  und  Wasser  in  bestimmten 
Mengenverhältnissen  der  Destillation  unterworfen  wird.  Auf  das 
Fehlerhafte  dieser  Vorschrift  ist  schon  von  verschiedenen  Seiten  auf- 
merksam gemacht  worden,  so  auch  zuletzt  von  meiner  Seite  auf  der 
Katurforscherversammlnng  zu  Düsseldorf  1B98.  Die  Zugabe  des 
Weingeistes  von  vornherein  zu  dem  Löffelkraut  wird  die  Wirkung 
des  vorhandenen  Fermentes  auf  das  wahrscheinlich  zu  Grunde  liegende 
Glykosid  vernichten.  Es  müsste  also  zum  mindesten  erst  das  Ende 
der  Fermentwirkung  abgewartet  werden,  bevor  das  vorgeschriebene 
Q;aantum  Weingeist  zugegeben  wird. 
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Diese  Verhältnisse  und  vor  allem  die  Thatsache,  dass  das  zur 
Bereitung  des  Löffelkraatspiritus  nötige  frische  Kraut  nur  in  einem 
sehr  eng  begrenzten  Zeitabschnitt  und  auch  dann  noch  nicht  immer 
in  der  wünschenswerten  Qualität  zu  erhalten  ist,  veranlassten  mich, 
im  Anschluss  an  meine  Studien  über  das  LöffelkrautöP))  eine  Vorschrift 
auszuarbeiten,  die  den  Apotheker  von  dem  frischen  E[raut  —  und 
auch  vom  Drogisten  —  unabhängig  macht. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  f(lr  ein  Präparat,  das  nur  in 
bestimmten  Zeiten  dargestellt  werden  kann,  eventuell  Surrogate  in  den 
Handel  gebracht  werden  und  auch  gebracht  werden  müssen.  Der  ein- 
fachste Weg,  einen  Löffelkrautspiritus  stets  bequem  darzustellen, 
liegt  offenbar  darin,  dass  derselbe  durch  Mischen  von  Weingeist, 
Wasser  und  Löffelkrautöl  in  geeigneten  Mengenverhältnissen  bereitet 
wird.  Dem  stellt  sich  jedoch  die  praktische  Schwierigkeit  entgegen, 
dass  nach  den  Angaben  von  Schimmel  &  Co.  naturelles  Löffelkrautdi 
zu  einem  annehmbaren  Preise  nicht  darstellbar  ist.^  Infolgedessen 
hat  das  von  der  genannten  Firma  in  den  Handel  gebrachte  syn- 
thetische Löffelkrautöl,  welches  aber  aus  IsobutylsenfÖl  —  das  naturelle 
ist  sec-Butylsenföl  —  besteht,  vielfach  zur  Bereitung  von  Löffel- 
krautöl im  grossen  nach  tausenden  von  Kilo  wie  im  kleinen  Ver- 
wendung gefunden.  Dass  diese  Unterschiebung  nicht  statthaft  ist, 
kann  keinem  Zweifel  unterliegen;  immerhin  wird  ein  'solches  Kunst- 
produkt einen  höheren  Wert  beanspruchen  können  als  einige  Präparate, 
die  ich  untersucht  habe,  und  die  zum  Teil  Löffelkrautöl  oder  ein 
anderes  Senföl  garnicht,  zum  Teil  aber  das  gewöhnliche  AllylsenfOl 
als  wirksamen  Bestandteil  enthielten.  Ob  erstere  ihren  ursprünglichen 
Oehalt  an  Löffelkrautöl  durch  zu  langes  Lagern  verloren  hatten,  oder 
ob  sie  von  vornherein  kein  Oel  enthielten,  mag  dahingesteUt  bleiben. 
Mit  vollkommener  Sicherheit  geht  aber  aus  den  erwähnten  Thatsachen 
hervor,  dass  sowohl  die  Darstellung,  als  auch  die  Prüfung  nach  dem 
Deutschen  Arzneibuche  vieles  zu  wünschen  übrig  lässt.  Die  einzige 
Identitätsprüfung  —  Erwärmen  mit  Bleiacetat  und  überschüssigem 
Natronhydrat:  Schwärzung,  giebt  auch  jeder  andere  Spiritus,  der  geringe 
Mengen  irgend  eines  Senföles  enthält. 

Die  Untersuchung  wirklich  guter  Handelswaren,  sowie  selbst 
dargestellter  Präparate,  endlich  auch  der  von  A.  W.  Hof  mann 
ermittelte  Gehalt  des  frischen  Krautes   an  Senföl   ergaben,   dass   ein 


1)  Vergl.  die  vorstehende  Abhandlung. 

*)  Dieser  Ansicht  kann  ich  mich  allerdings  nicht  anechllesBen.  Namentlich 
wird  bei  Benutzung  des  trockenen  Krautes  als  Ausgangsmaterial  der  Preis 
des  Oeles  ein  nicht  xa  hoher  sein. 


X6m4mmer:    SvMtas  CmUmom.  lOT 


M  die  »ichüelMBiB   DuMUnirs^ 


Ab  Angug^mMUriMi  wird  das  offinneDe  trockne  LiSff^lkrut 
tariktzt,  volcihes  Ütr  söA  alleiB  kein  sec-BotrlsenfSl  aidir  (Mitwtckell> 
da  bem  TnAfmpnwess  das  im  lebenden  Krant  entbaltaie  Fenaeni 
abgctdteC  nird.  wohl  aber  nach  Zusatz  ron  weissem  Soiteehl  (das 
wohl  in  keiner  Apodieke  fidü«  dürfte),  wie  sdion  Simon")  tof  über 
fllafid^  Jahren  festgestdtt  hat 

Voraehrift: 
Zn  bereuen  ans: 

Vkr  Teilen  getrockneten  LGffelkraat  «    .  4« 

Einem  Teile  grobgestossenoi  weissen  Seif  1« 

Yierag  TeUen  Wasser 40, 

Fikn&ehn  Teilen  Weingeist 1& 

Das  Ii5ffelkrant  wird  mit  dem  weissen  Senfinehl  nnd  Wasser 
3  Standen  in  einer  gläsernen  Retorte  stehen  gelassen  und  alsdann 
Bsch  Zusatz  des  Weiogeistes  destilliert»  bis  20  Teile  übergegangen  sind. 

Farblooe,  klare  Flüssigkeit  von  eigentumlichem  Gerüche  und 
brennend  scharfem  Geschmacke.  Spez.  Gew.  0,906— 0,918.  Löffelkrattt- 
spiritas  ist  schwach  rechtsdrehend. 

Die  Prüfang  auf  den  Gehalt  an  LöffelkrantOl  nnd  anf  dessen 
Identität  mit  sec-BatylsenfOl  lässt  sich  leicht  nnd  sicher  anf  folgende 
Weise  sosfOhren: 

1.   Gehalt  an  SenfOl. 

50  g  Löffelkraatspiritos  werden  in  einem  Messkolben  von  100  com 
Inhalt  mit  10  ccm  n/10  SUbemitratlösung  nnd  5  com  Ammoniak- 
fittssigkeit  versetzt  nnd  wohl  verschlossen  24  Stunden  stehen  gelassen. 
Nach  dem  Auffallen  zur  Marke  dürfen  50  ccm  des  klaren  FUtrats, 
nach  Zusatz  Yon  4  ccm  Salpetersäure  und  einigen  Tropfen  sohwefel- 
saurer  Eisenozydlösung,  nicht  mehr  als  2,5  ccm  n/10  Rhodanammon- 
l((snng  bis  zur  eintretenden  Rotfärbung  verbrauchen. 

Danach  würden  von  dem  in  60  g  Löffelkrautspiritus  enthaltenen 
Senföle  zum  mindesten  5  ccm  n/10  SilbemitraÜösung  in  Schwefelsilber 
übergeführt  werden  müssen.    Da  nun  nach  der  Gleichung: 

C4H,N08  +  3NH|  +  2AgNO,«:AftS  +  N  :  C.NHC4H9  +  2NH4»NO| 

einem  Molekül  Butylsenföl  (=  115)  zwei  Moleküle  Silbemitrat  (-  840) 
entsprechen,  wird  1  ccm  n/10  Sübernitrat  (-  0,017  g  AgNOa)  0,00676  g 
Butylsenföl   gleichwertig   sein.     0,00575  g   mit   6   multipliziert   wird 


1)  Journal  d.  Pharm.  XXYI,  112. 
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also  den  Oehalt  an  Batylsenföl  in  50  g  LöfFelkrautspiritos   oder  mit 
10  mnltiplisiert  direkt  den  Prozentgehalt  ergeben  müssen. 
Als  Mindestgehalt  wäre  danach  0,0675%  gefordert. 

2.   Identität. 

Da  jedes  andere  Senföl  genau  in  derselben  Weise  auf  ammonia- 
kalische  Silberlösnog  einwirkt,  hat  die  quantitative  Bestimmung  nur 
in  Verbindung  mit  dem  Nachweise  der  Identität  wirklichen  Wert. 

Derselbe  kann  sehr  einfach  dorch  üeberfUhrung  des  Senföles 
mittelst  Ammoniak  in  den  korrespondierenden  Thiohamstoff  erbracht 
werden,  der  durch  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  leicht  zu  identi- 
fizieren ist. 

Der  Allylthiohamstoif  schmilzt  bei  72—74' 
„    norm.  Butylthiohamstoff       „  79' 

„    iso-  »  n  j»  08,5* 

„    tert-         n  «  n  1^5* 

während  der  sec-Butylthiohamstoff,  um  den  es  sich  hier  handelt,  bei 
134'  nach  A.  W.  Hofmann,  ganz  rein  bei  136 — 137'  nach  meinen 
neuen  Bestimmungen  schmilzt. 

Identität:  50  g  werden  mit  5  com  Ammoniakflüssigkeit  in 
einem  mit  Steigrohr  versehenen  Kolben  einige  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt,  alsdann  zur  Trockne  eingedampft  und  mit  wenig  Alkohol 
aufgenommen,  wobei  Ammonsulfat  und  andere  Körper  ungelöst  bleiben. 
Die  alkoholische  Lösung  wird  filtriert  und  auf  einem  Uhrglase  frei* 
willig  verdunstet.  Der  Schmelzpunkt  der  reinsten  Krystalle  liegt 
zwischen  125—135'. 

Der  Spielraum  ist,  wie  man  sieht,  ziemlich  gross  gelassen;  doch 
wird  mit  Rücksicht  auf  die  unvermeidlichen  Verunreinigungen  eine 
derartige  Licenz  geübt  werden  müssen,  wenn  das  Prüfungsverfahren 
nicht  unnötig  durch  wiederholtes  Umkrystallisieren  erschwert  werden  soll 

Kombinierte  Gehalts-  und  Idantititeiirftfiiig. 

Ist  man  im  Besitz  eines  Polarisationsapparates,  so  kann  die 
Gehalts-  und  Identitätsprüfung  in  einer  Operation  verdnigt  werden, 
da  das  naturelle  sec-ButylsenfÖl  und  ebenso  der  daraus  dargestallte 
sec-Butylthiohamstoff  optisch  aktiv  und  zwar  rechtsdrehend  ist. 

Das  spezifische  Drehungsvermögen  des  sec-Butylthiohamstoffs 
wurde  in  wässeriger  Lösung  zu  [a]D  «  -f-  38,43^  ermittelt.  Es  wird 
sich  daher  der  Gehalt  einer  wässerigen  Lösung  durch  die  Stärke  der 
Ablenkung  berechnen  lassen. 
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Da  [«]D  »  ^  iit.  «orin 
■^  ^      d-l-p 

c  dar  abfotoMM  Winkel, 
d  dM  ^es.  Gewickt  dar  Lötmig, 
1  die  LinfB  der  Beobachtiiiigar6hrey 
p  der  Proxentgeheh  der  Lösung  bedeatet, 
wild  p,  der  Prosentgehah,  dorch 

_      lOQc 
^         d-l.[a]D 
teinen  Aosdnick  ÜBden. 

d,  das  spezifische  (Jewicht  der  Flüssigkeit,  kann  im  yorliegenden 
Falle,  ohne  einen  wesentlichen  Fehler  zn  machen,  als  1  angenommen 
werden,  wodurch  die  Formel  unter  Einsetzung  des  Wertes  ftir  [>]d  sich 
wie  folgt  gestaltet: 

100  g 
^  *■  1.33,43. 

Anf  diese  Art  wQrde  sieh  leicht  der  Gehalt  einer  LSsong  an 
secrBatylthiohamstoff  berechnen  lassen.  Da  es  sich  aber  fUr  onseni 
Fall  am  die  Bestimmung  des  sec-Batylsenf Öles  handelt,  wird  der  er- 
haltene Wert  noch  auf  dieses  nBURuroehnen  sein.  Da  ein  Mol. 
Senlöl  (115)  einem  Mol.  Bntylthiohamstoff  (132)  entspricht,  wird  nach 
der  Gleichung 

115  :  132  =  X  :  1 

xa*Q,8712 

obiger  Wert  mit  0,8712  zu  multiplizieren  sein,  also 

10Qg-0ffll2 
P  "*       133,43. 

Mit  Rücksicht  auf  vorstehende  Erörterungen  gestaltet  sich  die 
Vorschrift  Ar  die  kombinierte  Prüfong  wie  folgt: 

100  g  Löffelkrantspiritns  werden  mit  10  ccm  Ammoniakflttssigkeit 
in  einem  mit  langem  Steigrohr  versehenen  Kolben  3  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erwfirmt,  alsdann  zur  Trockne  eingedampft  und  unter 
Anwendung  von  Wftrme  zu  10  ccm  in  Wasser  gelöst.  Die  völlig 
klare,  ev.  filtrierte  Lösung  lenkt  im  2  dm-Rohr  den  polarisierten 
Liditstrahl  ca.  0,5^  nach  rechts  ab. 

Eine  Ablenkung  von  0,5^  entspricht  nach  der  Gleichung: 

100»0,5-0,8712 
P  "*  2.33,43 

0,6515%  seo-ButjlsenfÖl,  oder  mit  Rücksicht  auf  die  vorgenommene 
Konzentration  (100  g  anf  10  g  reduziert)  0,06515  %  in  dem  ursprünglichen 
Spiritus. 
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Eine  mit  reinem  sec-Bntylthioharnstoff  ansgeführte  Kontroll- 
beatimmnng  bestätigte  die  Richtigkeit  der  Prüfungsvorschrift.  0,0742  g 
sec-Bntylthioharnstoff  zu  10  ccm  aufgelöst  Hessen  im  Laarentschen 
Halbsühattenapparat  eine  Ablenknng  von  80'  nach  rechts  erkennen. 
Die  oben  gefundene  Menge  sec-ButylsenföI  entspricht  0,0748  g  sec- 
Butylthioharnstoff. 

Ein  von  mir  nach  obiger  Vorschrift  aus  getrocknetem  Löffelkraat 
hergestellter  Spiritus  erwies  sich  in  voller  üebereinstimmung  mit  den 
durch  obige  Yorschriften  festgelegten  Zahlen;  das  Gleiche  gilt  auch 
von  einem  von  E.  Merck  in  Darmstadt  durch  einen  hiesigen  Apotheker 
bezogenen  Präparat.  Erwähnung  verdient  noch,  dass  beide  Präparate 
direkt  im  Laurentschen  Halbschattenapparat  untersucht,  eine  B.echts- 
drehung  von  etwa  5'  beobachten  Hessen,  und  dass  nach  der  Behandlung 
mit  ammoniakalischer  I.Süberlösung  und  darauf  folgendem  Ansäuern 
mit  Salpetersäure  ein  angenehmer  Geruch  auftrat,  der  an  GuraQao- 
Schalen  erinnert  und  vieUeicht  von  r-Limonen  herrührt.  Auch  dieses 
Moment  kann  ev.  herangezogen  werden,  um  echten  Löffelkrautspiritujs 
zu  identifizieren.  — 


113.  Früfung  des  Senföles  und  des  Senfspiiitus. 

Von  J.  Gadamer. 
(Eingegangen  den  9.  L  1899.) 

Das  Arzneibuch  fGLr  das  Deutsche  Reich,  dritte  Ausgabe,  lässt 
den  Gehalt  des  Senföles  an  AUylsenföl  durch  UeberfÜhrung  in  Thiosin- 
amin  und  Wägen  des  letzteren  bestimmen,  während  für  den  Senf- 
spiritus eine  Gehaltsbestimmung  überhaupt  nicht  vorgesehen  ist.  Da 
unter  den  obwaltenden  steueramtUchen  Verhältnissen  der  Senfspiritos 
vielfach  von  Drogenhäusem  fertig  bezogen  wird,  erscheint  dieselbe 
unbedingt  geboten.  Die  Gehaltsbestimmung  Hesse  sich  ja  zweifeUos 
in  analoger  Weise  ausführen,  wie  das  Arzneibuch  für  das  Senföl  vor- 
schreibt, doch  ist  diese  Methode  einesteils  unbequem,  anderenteils  er- 
fordert sie  eine  verhältnismässig  grosse  Menge  Material.  Im  nach- 
stehenden soH  daher  eine  PrUfungsvorschiift  gegeben  werden,  die  bei 
Anwendung  geringer  Mengen  vöUig  genaue  Resultate  liefert. 

Zur  Prüfung  des  Senföles  ist  dasselbe  zunächst  in  Senf- 
spiritus überzuführen,  indem  2  g  desselben  mit  98  g  Weingeist  ge- 
mischt werden. 
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5  com  %s  Senfigpiritns  (>»  4,2  g)  werden  in  einem  Messkolben 
von  50  com  Inhalt  mit  25  com  n/lO-SilbernitratlGsnng  und  5  ccm 
Ammoniakflüssigkeit  yersetzt  und  wohl  verschlossen  24  Stunden  stehen 
gelassen.  Nach  dem  AufiÜUen  zur  Marke  dürfen  25  ccm  des  klaren 
Filtrates,  nach  Zusatz  von  4  ccm  Salpetersäure  und  einigen  Tropfen 
schwefelsaurer  Eisenoxydlösung,  nicht  mehr  als  4,5  ccm  und  nicht 
weniger  als  4,1  ccm  n/10-Rhodanammonlösung  bis  zur  eintretenden 
Rotf&rbung  verbrauchen. 

Der  Verlauf  der  Reaktion  erfolgt  nach  derselben  Gleichung,  wie 
bei  der  Prüfung  des  Löffelkrantspiritus  angegeben  ist.  Es  entsprechen 
also  einem  Mol.  SenfÖl  zwei  Mol.  Silbemitrat. 

Die  in  der  Vorschrift  angegebenen  Zahlen  —  4,1 — 4,5  ccm 
Rhodanammonlösung  —  entsprechen  den  Anforderungen,  welche  das 
jetzige  Arzneibuch  an  das  Senföl  stellt,  nämlich  einem  Gfehalt  an 
Allylsenfol  von  92,6  bis  annähernd  100  %. 

Der  für  die  Prüfung  nicht  verbrauchte  Rest  des  aus  dem  Senföl 
bereiteten  Senfspiritus  kann  natürlich  als  solcher  in  der  Offizin  Ver- 
wendung finden.  An  Stelle  der  bisher  zur  Prüfung  verbrauchten  3  g 
SenfÖl  würden  also  nach  obiger  Vorschrift  nur  0,084  g  nötig  sein. 


114.  Das  ätherische  Oel  von  Ttopaeolum  majus. 

Von  J.  Gadamer. 

(Eingegangen  den  9.  L  1899.) 

Das  ätherische  Oel  der  Kapuzinerkresse  ist  meines  Wissens 
bisher  nur  von  A.  W.  Hofmann*)  untersucht  worden.  Die  Unter- 
suchung war  von  letzterem  unternommen  worden  (ebenso  die  der 
ätherischen  Oele  der  Garten-  und  der  Brunnenkresse),  weil  der  Geruch 
des  zerriebenen  Krautes  in  dem  ätherischen  Oele  ein  aromatisches 
SenfÖl  erwarten  Hess.  A.  W.  Hofmann's  Erstaunen  war  daher  gross, 
als  das  bei  der  Destillation  erhaltene  ätherische  Oel  bis  auf  Spuren 
frei  von  Schwefel  war  und  die  Fraktionen  desselben  auch  nicht  im 
entferntesten  mehr  im  Geruch  an  den  der  Kresse  erinnerten.  Die 
Haupt  menge  siedete  bei  281,9^  korr.  und  bestand  nach  Analyse  und 
Verhalten  aus  Benzylcyanid,  da  es  beim  Schmelzen  mit  Kali  Phenyl- 
essigsäure  lieferte.    Dies  Verhalten  war  A.  W.  Hof  mann  um  so  auf- 

1)  Ber.  7,  5ia 
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1^  Alliger,  als  synthetisch  dargestelltes  BenzylsenfiSl  im  G|^Gh  von  dem 

';  der  Kresse  eine  Yersohiedenheit  nicht  zeigte.    Bei  den  nahen  Be- 

Ziehungen  des  Benzylsenföls  zum  Benzylcyanid  war  der  Gedanke  nahe 
liegend,    dass    das    Benzylcyanid   erst   sekondftr   ans    dem    a  priori 
[  vorhandenen  Benzylsenföl  entstanden  sein  könnte,  am  so  nahe  liegender, 

i  als   die  Senföle   bei  der  Destillation  ans  knpfemen  Gefftsswi  in  die 

>  korrespondierenden  Nitriie  zum  Teil  übergehen.    A.  W.  Hof  mann 

i  glaubte  jedoch  für  den  vorliegenden  Fall  den  Gedanken  für  unberechtigt 

[  halten  zu  müssen  0,  da  das  Kraut  aus  Holzbottichen  destilliert  worden 

war   und    fernerhin   die   Entschwefelung   mittelst   Kupfer   nur    sehr 
I  langsam  und  unvollkommen  erfolgt. 

Wenn  auch  die  von  A.  W.  Hofmann  angegebenen  Argumente 

nicht  ohne  Gewicht  sind,   läset  doch  eine  vorurteilsfreie  Erwägung 

der  Verhältnisse  stets   von  neuem  den  G^edanken  wach  werden»  dass 

A.   W.    Hof  mann    das    Opfer    eines   Irrtums    geworden   ist     Der 

I  scharfe  Geschmack  der  Kiresse,  der  senf^lartige  Geruch  deuteten  so 

zweifellos   auf  ein  echtes  Senföl  hin,  dass  eine  neue  Untersuchung 
\  geboten  erschien.    Ich  habe  dieselbe  zunächst  mit  der  Kapuzinerkresse 

begonnen  und  beabsichtige  sie   auf  die  Garten*  und  Bronnenkresse 

auszudehnen.    Da  die  Versuche  über  die  Erstere  zu  einem  gewissen 

^  Abschluss  gediehen  sind,  soll  in  folgendem  darüber  berichtet  werden. 

\  Da   ich   an   der  Richtigkeit   der  thatsächlicben   Beobachtungen 

A.  W.  Hofmann's  zu  zweifeln  keine  Veranlassung  hatte,  ergab  sich 
von*  selbst  die  Mutmassung,  dass  das  ätherische  Senföl,  dessen  Existenz 
vorausgesetzt,  bei  der  Destillation  durch  irgendwelche  Einflüsse  eine 
Zersetzung  erleiden  dürfte.  Es  musste  daher  das  Augenmerk  zunächst 
darauf  gerichtet  werden,  das  Oel  ohne  Destillation  durch  einen 
Extraktionsprozess  zu  gewinnen.  Zu  dem  Zweck  wurde  frische 
Kapuzinerkresse  mit  Hilfe  einer  FleischmÜhle,  wie  dieselben  in  den 
,  Haushaltungen    zur   Bereitung   von   gehacktem   Fleisch  Verwendung 

^  finden,   möglichst  zerkleinert,  ausgepresst  und  dann  der  Saft  in  einem 

ex  tempore  konstruierten  Riesenperforator  mit  Aether  erschöpft.  Der 
ätheri:sche  Auszug  wurde  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  mit 
alkoholischem  Ammoniak  übergössen^  In  dem  Mafse,  wie  der  Alkohol 
verdunstete,  schieden  sich  allmählich  zu  Rosetten  angeordnete  E^rystalle 
aus,  die  nach  der  Behandlung  mit  Tierkohle  in  verdünnt  alkoholischer 
Lösung  in  vollkommener  Farblosigkeit  erhalten  wurden.  Ihr  Schmelz- 
punkt lag  bei  162^,  genau  übereinstinunend  mit  dem  für  den  Benzyl- 
thiohamstoff   in   der   Litteratur    angegebenen*).     Die   Bildung   ^ines 


1)  Ber.  7,  622. 

S)  Dixon  1600,  161—1620;  Salkowski  164o. 
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solchen  setzte  aber  die  Exi<9teiiz  eines  Benzyl»enf51es  voraus,  sodass 
sdion  dieser  qualitative  Versnch  das  Unhaltbare  der  Ansichten 
A.  W.  Hofmann's  ttber  den  fraglichen  Gegenstand  bewies. 

Der  Yersach,  aas  der  Kresse  dnrch  DestiUation  mit  Wasser- 
dämpfen das  Benzylsenföl  za  gewinnen,  wurde  mit  einer  gewissen  Vor- 
eiogenommenheit  unternommen  —  allerdings,  wie  der  Erfolg  lehrte, 
ganz  ohne  Omnd.  Auch  hier  wurde  zur  Destillation  durch  die  Fleisch* 
mOhle  innig  zerkleinertes  Material  verwendet;  das  erhaltene  Destillat 
war  von  ^em  so  krftftigen  SeniOlgeruch,  dass  die  TTeberfOhrnng  desselben 
in  den  Benzylthiohamstoff  wahrlich  nicht  nfftig  gewesen  w&re,  um  das 
Oel  als  ein  Senftl  zu  identifizieren.  Nachdem  die  Voruntersuchungen 
dergestalt  die  kühnsten  Hofinungen  ttbertreifende  Resultate  ergeben 
hatten,  wurde  zur  Darstellung  des  Oeles  in  etwss  grösserem  Mafsstabe 
geechritten;  denn  naturgemäss  lag  mir  daran  zu  ermitteln,  wodurch 
die  inigen  Anschauungen  A.  W.  Hofmann's  hervorgerufen  worden 
waren.  Anflboiglioh  wurden  die  Destillationen  aus  Furcht  vor  Zer- 
setzungen durch  den  Einfluss  der  Metalle  ausschliesslidli  aus  gläsernen 
Cterätschaften  vorgenommen.  Es  zeigte  sich  jedoch,  dass  auch  metallene 
DeatülierblaseD,  sofern  dieselben  nur  gut  verzinnt  tindt  in  Anwendung 
kommen  dürfen. 

SenflHgehalt  versohiedener  Destillate. 

4  kg  des  zermahlenen  Krautes  wurden  mit  Waaserdämpfen 
destilliert  und  aus  den  Destillaten  durch  Aussalzen  und  Ausschütteln 
mit  Aether  das  ätherische  Oel  abgeschieden.  Nach  dem  Verdunsten 
des  letzteren  verblieben  ca.  1,8  g  eines  brilnnllch  gefärbten  Oeles  von 
—  namentlich  beim  Erwärmen  *-  scharfem  Kressegeruch.  Das  Oel 
wurde  in  Alkohol  gelöst  und  mit  dO^igem  Ammoniak  versetzt.  Schon 
nach  wenigen  Minuten  begann  die  Ausscheidung  von  schwach  gelb* 
liehen  Kiystalldrusen,  die  bei  162 — ^63^  schmolzen.  Die  Ausbeute 
betrug  etwas  mehr  als  1,3  g.  Die  Elementaranalyse  bestätigte,  dass 
die  erhaltene  Verbindung  aus  Benzylthiohamstoff  bestand. 

1.  0,873  g  gaben  0,6776  g  C0|  und  0,1479  HsO. 

2.  0^165  g  lieferten  23,6  ccm  feuchten  Stickstoif  bei  742  mm  und  19<^. 
8.  0,1496  g  fahrten  18,1  ccm  n/10  Sübwlösung  in  Schwefelsilber  über. 


Gefunden: 

Berechnet  für  C 

L 

n. 

in. 

C    67,89 

— 

— 

67,88 

H     8,02 

— 

-r— 

8,03 

N     - 

17,01 

— 

16,87 

S      — 

— 

19,87 

19,28. 

Aroh.  d.  Phana.  OOXXXVn. 

Bdi.    t.  H«fl. 

8 
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Die  Ausbeute  an  Benzylthioharnstoff  hätte  bei  100%  Benzyl- 
senfölgebalt  in  dem  ätherischen  Oel  1,45  g  betragen  müssen.  Die 
faktische  war  also  ungefähr  90%  von  der  berechneten. 

Bei  einer  zweiten  Dastillation  aus  Glasgeiässen  lieferten  4  kg 
zermahlener  Kresse  wiederum  1)3  g  Oel. 

0,0975  g  desselben  mit  ammoniakalischer  Silberlösnng  behandelt 
führten  10,05  ccm  n/10  AgNOs  in  Schwefelailber  über.  Es  entspricht 
dies  76,79  %  Benzylsenföl. 

13,8  kg  zermahlener  Kresse,  aus  einer  verzinnten  Metallblase 
destilliert,  lieferten  5  g  eines  hellbraunen  Oeles. 

0,1211  g  desselben  mit  ammoniakalisoher  Silberiösung  behandelt 
führten  14,00  ccm  n/10 -Silberlösung  in  S(^wefelsilber  über.  Es 
entspricht  dies  einem  Gehalt  an  Senfol  von  8643%. 

Alle  diese  Oele  rochen  im  wasserfreien  Zustande  und  in  der 
Kälte  nur  angenehm  aromatisch,  erst  beim  gelinden  Erwärmen  nahmen 
sie  den  kräftigen  Kressengeruch  an.  Wie  die  Analysen  zeigen,  be- 
stehen dieselben  im  wesentlichen  aus  BenzylsenfKK 

Vtrswhe  zur  Beantwortung  der  Frage:  Wodurch  wurde  der  IrrtUM 

A.  W.  Hoffknann's  bedingt? 

Da  das  Oel  aus  Tropaeolum  majus  in  d^r  Kälte  nur  aromatisch, 
kaum  scharf  riecht,  lag  die  Möglichkeit  vor,  dass  auch  A.  W.  Hof- 
mann ursprünglich  im  wesentlichen  BenzylsenfOl  unter  den  Händen 
gehabt  habe,  dass  dasselbe  erst  bei  den  fraktionierten  Destfllationen 
in  Bensylcyanid  Übergegangen  sei.  In  dem  Falle  musste  das  oben 
erhaltene  Oel  beim  Fraktionieren  ebenfalls  in  Benzylcyanid  fkbergehen. 
Wenn  sich  nun  auch  bei  der  Ausführung  des  Versuches  zeigte,  dass 
bei  der  Destillation  der  Sdiwefelgehalt  des  Oeles  zurückging,  so  war 
das  doch  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  der  Fall,  jedenfalls  nicht 
dMirtig,  dass  dadurch  das  vollständige  Uebersehen  des  BenzylsenfAes 
erklärt  werden  könnte. 

Die  obigen  ögOel,  welche  nach  der  Analyse86,18%Senf51  enthielten, 
wurden  fraktioniert.  Bis  243®  gingen  nur  0,3  g,  bei  243—247®  3,0  g, 
über  247®  0,7  g  über,  während  im  Rückstand  eine  harzige  nicht  mehr 
fliessende  Masse  verblieb.  Alle  drei  Fraktionen  besassen  einen  durch- 
dringenden Geruch  nach  Cyan.  In  der  dritten  Fraktion  schieden  sieh 
einzelne  kleine  Kryställchen  aus,  die  wahrscheinlich  aus  Schwefel  be- 
standen. 

Da  das  Benzylcyanid  bei  226®  unk.  siedet,  das  Benzylsenföl  bei 
243®,  wurde  die  zweite  Fraktion  zur  Bestimmung  des  Schwefel-  resp. 
Senfölgehaltes  benützt. 
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0,2206  g  derselben,  mit  ammoniakalischer  Silberldsnng  behandelt, 
führten  21,85  ccm  n/lO-Süberlösung  in  SchwefeLsüber  ttber.  Daraus 
berechnet  sich  ein  Gehalt  an  Benzylsenföl  von  72,10%  gegen  die  nr- 
sprOnglichen  86,13  %. 

Der  Rest  der  Fraktion  243 — 47^  wui'de  sodann  noch  IQnfmai 
der  direkten  Destillation  unterworfen  und  dabei  stets  die  bis  2ö0^ 
flbeii^h^iden  Anteile  zusammen  aufgefangen. 

0,2499  g  f&hrten  nunmehr  21,68  ccm  n/10-Süberlösung  in  Schwefel- 
Silber  ttber,  woraus  sich  ein  SenfÖlgehalt  von  noch  64,33  %  berechnet. 
Beim  Stehen  schied  dieses  Destillat  ebenfalls  Erystalle  aus,  die  aus 
Schwefel  zu  bestehen  schienen.  Die  immerhin  weit  fortgeschrittene 
Zersetzung  dokumentierte  sich  auch  daraus,  dass  dieses  Oel  sehr  leicht 
Terharzte.  Keinesfalls  aber  kann  durch  die  blosse  Rektifkation  bei 
A.  W.  Hofmann's  Arbeiten  das  Verschwinden  des  Schwefels  aus  dem 
Oele  erklärt  werden. 

Sin  Zufall  führte  mich  der  Beantwortung  der  Frage  nfther.  Als 
ich  durch  die  Liebenswürdigkeit  des  Herrn  Professor  Hess,  Direktor 
der  Augenklinik :  zu  Marburg,  in  den  Besitz  einer  grösseren  Menge 
Eapuzimsrkresse  gelangte,  erschien  das  feine  Zermahlen  derselben  in 
der  Fleischmtthle  zu  zeitraubend  —  das  Zermahlen  von  ca.  14  kg  be- 
anspruchte fast  awei  volle  Tage  angestrengtester  Arbeit  —  in  diesem 
Falle  wurde  daher  die  Kresse  nur  grob  zerstossen  und  dann  direkt 
der  Destillation  mit  Wasserdftmpfen  unterworfen.  Nicht  nur  war  in 
diesem  Falle  die  Ausbeute  an  Oel  bei  weitem  geringer  —  aus  etwa 
25  kg  wurden  nur  3,5  g  gewonnen  — ,  das  Oel  besass  auch  bei  weitem 
nicht  den  scharfen  Oemch,  wie  die  früheren  Destillate.  In  der  That 
betrag  der  Gtehalt  an  Benzylsenföl  in  diesem  Falle  nur  4S,4  %,  da 
0^3416  g  nur  19,90  com  n/10 -Silberlösung  in  Schwefelsilber  verwandelten. 

Um  nachweisen  zu  können,  ob  der  zu  100  %  fehlende 
Anteil  im  wesentlichen  aus  Benzylcyanid  bestehe,  wurden  2,5  g  dieses 
Oeles  mit  alkoholischem  Ammoniak  ca.  8  Tage  stehen  gelassen.  Die 
üeberführung  des  BenzylsenfÖles  in  Benzylthiohamstoff  konnte  alsdann 
sicher  als  vollendet  angenommen  werden.  Durch  Destillation  wurden 
dann  die  flüchtigen  Anteile  übergetrieben  und  mit  alkoholischem  Kali 
einige  Stunden  am  Eückflusskühler  gekocht.  Nach  dem  Abdestillieren 
des  Alkohols  wurde  das  Reaktionsprodukt  mit  Salzsäure  angesäuert 
und  mit  OhloroformÄther  ausgeschüttelt.  Beim  Verdunsten  desselben 
verblieben  Krystalle  von  dem  charakteristischen  Geruch  der  Phenyl- 
essigsäure  vom  Schmp.  76 — 76,5^  Die  Ausbeute  an  Benzylthioham- 
Stoff  wie  an  Fhenylessigsäore  betrug  mehr  denn  je  1,0  g.  Die  Phenyl- 
essigs&ure  wurde  ausser  durch  den  Schmelzpunkt  noch  durch  die 
Mementaraiialyse  als  solche  gekennzeichnet: 

8* 
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0,1264  g  gaben,  im  Schnabelrohr  verbrannt,  0,0678  g  HfO  und  0,3260  g  COf 

Gefunden:  Berechnet  für  CsHsOf: 

C      70,34  70,59 

H       6,96  6,88. 

Es  drängt  sich  nun  die  Frage  aaf,  ist  das  Benzylcyamd  in  der 
Kresse  bereits  fertig  gebildet,  oder  entsteht  es  erst  durch  Zersetzung 
komplizierterer  Verbindungen:  Zweifellos  sind  weder  das  Benzylsenfdl 
noch  das  Benzylcyanid  als  solche  Bestandteile  der  Kresse. 

Wie  das  Allylsenföl  im  schwarzen  Senf  etc.,  das  Sinalbinsenfttl 
im  weissen  Senf,  das  Löffelkrautöl  im  Löffelkraut,  verdankt  auch  das 
Benzylsenföl  der  Kapuzinerkresse  seine  Entstehung  der  Einwirkung 
eines  Fermentes  auf  ein  Glykosid. 

Da  Glukosid  und  Ferment  in  getrennten  Zellen  in  der  Kresse 
enthalten  sind,  findet  die  Bildung  des  Benzylsenf51s  nur  dann  statt, 
wenn  das  Zellgewebe  durch  energische  äussere  Einflösse  zerrissen  wird 
und  dadurch  Glukosid  und  Ferment  in  Berfihrung  mit  einander  ge- 
bracht werden.  Findet  hingegen  eine  weitgehende  Zerstörung  der 
Zellmembranen  vor  der  Destillation  nicht  statt,  so  wird  auch  nur 
wenig  oder  gar  kein  Benzylsenföl  gebildet.  Das  Ferment  wird,  noch 
bevor  eine  Zerreissung  der  Zellen  durch  die  WSrme  bewirkt  wird, 
zerstört  und  nunmehr  unterliegt  das  Glukosid  nur  noch  der  Ein- 
wirkung von  Wärme  und  Wasser.    Das  Resultat  ist  —  Benzylcyanid. 

In  den  Fällen,  in  denen  innig  zerkleinertes  Material  destilliert 
wird,  entsteht  im  wesentlichen  nur  Benzylsenföl,  bei  ungenügender 
Zerkleinerung  ein  Gemisch  von  Benzylsenföl  und  Benzylcyanid  und  bei 
Verwendung  von  ganzem  Kraut  bildet  sich  vorzüglich  nur  Benzyl- 
cyanid. Im  letzteren  Falle  hat  sich  offenbar  A.  W.  Hof  mann  be- 
funden, da  bei  der  Beschreibung  der  Destillation  von  einer  voraus- 
gehenden Zerkleinerung  nichts  erwähnt  wird  und  sicher  würde  das 
besonders  hervorgehoben  worden  sein,  da  die  Zerkleinerung  von  800  kg 
keine  zu  unterschätzende  Arbeit  gewesen  wäre. 

Obwohl  diese  Annahme  durch  vorstehende  Untersuchung  schon 
hinreichend  bewiesen  sein  dürfte,  habe  ich  mich  doch  bemüht,  weiteres 
Beweismaterial  dadurch  zu  sammeln,  dass  ich  das  im  Tropaeolum  majua 
enthaltene  Glukosid  zu  isolieren  strebte. 

Das  Glukosid  von  Tropaeolun  najus. 

Zur  Darstellung  des  Glukosids  wurde  nicht  das  frische  KnxA 
von  Tropaeolum  majus  sondern  der  reife  Samen  verwendet,  nachdem 
die  Gegenwart  sowohl  von  Glukosid  als  auch  von  Ferment  in  letzteren 
unzweifelhaft  festgestellt  worden  war.    Es  sei  gleich  eingangs  erwähnt, 
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das«  das  Glukosid  selbst  bis  jetzt  noeh  nicht  isoliert  werden  konnte, 
da  es  entweder  nur  geringe  Krystallisationsfliliigkeit  besitzt  oder  durch 
beigemengte  Veronreinigongen  an  der  Krystallisation  verhindert  wird. 
Ich  will  daher  auch  jetzt  noch  nicht  das  zur  Gewinnung  eingeschlagene 
Verfahren  im  einzelnen  angeben,  sondern  nnr  erwähnen,  dass  ich  im 
wesentlichen  die  bei  der  Darstellong  von  Sinigrin  und  Sinaibin  ge- 
machten Erfahrungen  nach  Kräften  ausgenutzt  habe.  Meine  Bemühungen 
sind  auch  soweit  von  Erfolg  gekrönt  worden,  dass  ein  Einblick  in  die 
obwaltenden  Verhältnisse  möglich  ist,  ja  sogar  die  Formel  des  Glukosids 
mit  ziemlich  vollkommener  Sicherheit  mitgeteilt  werden  kann.  Das 
Verhalten  gegen  Silbemitrat  hat  diese  interessanten  AufschltUse 
gegeben. 

Bnwirkung  von  Silbernitrat  auf  die  Lösung  dea  Glukosida. 

Das  Sinigrin  wird  durch  Einwirkung  von  Silbemitrat  nach 
folgender  Formel  gespalten: 

GioHnKNSaOo  +  2  AgNOi  +  HgO  «» 
C4H4NAg,S2G4  +  CcHuGo  +  ENG«  +  HNGs- 

Die  hierbei  entstehende  unlösliche  Silberverbindung  CiHsNAgaSsOi, 
das  „SenfÖlsilbersulfat'' Will  undKörner's,  hat  die  Fähigkeit,  sich  in 
Ammoniakflüssigkeit  zu  lösen,  um  sich  unmittelbar  darauf  in  Form 
einer  Ammoniakverbindung  als  gut  ausgebildete  Krystalle  wieder  aus- 
zuscheiden^). Dieses  Verhalten  habe  ich  dazu  benutzt,  die  Gegenwart 
des  Sinigrins  in  der  Wurzel  von  Cochlearia  armoracia,  aus  der  das 
Glukosid  als  solches  nicht  abgeschieden  werden  konnte,  darzuthun*). 

Auch  hier  sollte  mir  diese  Methode  von  Nutzen  sein.  Als  eine 
wässerige  Lösung  des  das  Glykosid  enthaltendenExtraktes  desTropaeolum- 
samens,  welches  zuvor  von  Fremdkörpern  nach  Möglichkeit  befreit  worden 
war  und  neutrale  Beaktion  besass,  mit  Silbemitrat  versetzt  wurde, 
entstand  allmählich  ein  reichlicher,  weisser  Niederschlag,  der  jedenfalls 
dem  „Senfölsilbersulfat^  analog  zusammengesetzt  war.  Gleichzeitig 
trat  eine  stark  saure  Reaktion  auf,  die  von  abgespaltener  Salpeter- 
säure herrührte.  Von  einer  Analyse  des  direkten  Ausscheidungsproduktes 
habe  ich  bisher  abgesehen,  da  eine  Verunreinigung  desselben  mit  anderen 
Silberverbindungen  nur  zu.  wahrscheinlich  ist.  Jedenfalls  ist  sie  nach 
G|H5CHsNCS*AgsS04  zusammengesetzt. 

Der  Niederschlag  wurde  gesammelt,  in  kleinen  Portionen  mit 
Ammoniakfiüssigkeit  behandelt  und  sofoit  filtriert.  Nach  wenigen 
Momenten,  bisweilen  schon  auf  dem  Filter,   fand  die  Abscheidung  von 

t)  Dieses  Archiv  1897,  66. 
>)  Dieses  Archiv  1897,  577. 
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glänzenden,  farblosen  Krystallen  statt,  die  sich  beim  Stehen  noch  v^- 
mehrte,  während  die  Mutterlauge  allmählich  brauMChwarze  Färbnng 
annahm.  Die  EIrjstalle  erwiesen  sich  als  beständig  gegen  Lnft  tind 
Licht.  Die  Analysen  ergaben  die  Formel:  C6H5CHsNCS-Ag9S04*2KHt. 

1.  0,398  g,  mit  Salzs&are  aof  dem  Wasserbade  erwärmt,  schieden 
0,2300  g  Ag  Gl,  ▼ermischt  mit  Schwefel,  ans.  Letzterer  wurde  durch  Schwefel- 
kohlenstoff entfernt 

Das  Filtrat  vom  Chlorsilber  wurde  mit  Natronlauge  destilliert.  Das 
entweichende  Ammoniak  sättigte  16,47  ccm  n/10  Salzsäure. 

2.  0,2660  g  hinterliessen  behn  Glühen  (zoletzt  im  H-Strom)  0,1163  g  Süber. 

3.  0,2282  g,  direkt  mit  Natronlange  destilliert,  entwickelten  eine  12,7  ccm 
n/10  Salzsäure  entsprechende  Menge  Ammoniak. 

4.  0,4444  g  wurden  mit  Salzsänre  erwärmt  Es  schieden  sich  0,2538  g 
Chlorsilber  aAS.  Das  Filtrat,  mit  Chlorbaryum  gekocht,  lieferte  0,2062  g  BaS04. 

Das  Ffltrat  rom  6aS04  entwickelte,  mit  Natronlange  destilliert,  eine 
18,96  ccm  n/10  Salzsäure  entsprechende  Menge  Ammoniak. 
6.  0,3747  g  lieferten  0,0841  g  HiO  und  0,2614  g  COt. 

6.  0,3289  „        „        0,0803  „     ,      „     0,2364  „     „ 

7.  0,3472  „        „        nach  Carins  0,3228  g  BaSOi. 
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Die  ermittelte  Formel  ist  vollständig  analog  der  Ammoniak- 
verbindung  des  „Senfölsilbersulfats^,  ebenso  wie  das  ganze  Verhalten 
dem  dieser  Verbindung  entspricht,  bezüglich  dessen  auf  die  frühere 
Arbeit  verwiesen  werden  soll.   Durch  Salzsäure  wird  unter  Abscheidung 
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Ton  Chlorsilber  und  Sehwefdl  Benzylnitril  gebildet,  welches,  dorch  den 
Gerach  kenntlich,  bei  obigen  Bestimmungen  sich  grösstenteils  verflüchtigt, 
zum  Teil  aber  auch  unter  Bildung  von  Ammoniak  durch  die  Salzsäure 
in  PhenylessigsftTU^  ttbergefOhrt  wird;  letztere  wird  gleichfsQls  durch 
den  Geruch  kenntiich.  Daraus  erklSrt  sieh,  daas  bei  den  Bestimmungen 
I  und  IV  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  NHs  resp.  Stickstoff 
geftmden  wurde,  umgekehrt  fällt  bei  Analyse  III  derOesamtstickstoff^ 
gehalt  etwas  zu  niedrig  aus,  weil  sich  bei  der  direkten  DestiUation 
mit  Natronlauge  ein  kleiner  Teil  des  zunächst  gebildeten  Benzylcyanids 
der  Yerseifung  entzieht.  Wie  nun  in  dem  sogenannten  ,,Senf(>lsilber> 
sulfat**  das  Sübersalz  einer  zweibasischen  Säure  angenomm^  werden 
muss,  so  ist  auch  die  vorliegende  Silberverbindung  in  demselben  Sinne 
aufzufassen.    Sie  ist  die  Ammoniakverbittdung  des  Sübersalzes 


O-SOt-OAg 
S— Ag 


Dasselbe  kann  aus  der  Ammoniakverbindung  durch  Behandeln 
mit  Salpetersäure  wiedergewonnen  werden. 

Wie  das  „Senfölsilbersulfat^  aus  dem  Sinigrin  durch  Ersatz  eines 
Atoms  Eüalium  und  des  Traubenzuckerrestes  CeHuOfl  durch  je  ein 
Silberatom  entsteht,  so  leitet  sich  auch  die  vorliegende  Tropaeolum- 
Verbindung  von  einem  Glukosid  ab.  Es  konnte  festgestellt  werden, 
dass  es  sich  ebenfalls  um  den  Ersatz  von  Kalium  und  den  Trauben- 
zackerrest  handelt.  Die  Abscbeidung  von  Kaliumbitartrat  erfolgt  auf 
Zusatz  von  überschüssiger  Weinsäure  und  von  Alkohol  in  reichlicher 
Menge,  während  die  SsJze  anorganischer  Säuren  nicht  nachgewiesen 
werden  konnten. 

Dem  Glukosid  von  Tropaeolum  majus  dürfte  daher  die  Formel 


0 .  SOi .  OK 
— S— CeHuOs  +  xaq 
GH)  •  Gf  U5 


oder  zusammengezogen  CüHigKNStOo  +  xHsO  zukommen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  einige  Vorschläge  betreffs  der 
Nomenklatur  der  interessanten  Körper  machen. 

Die  Bezeichnungen  Sinigrin  und  Sinaibin  sind  so  eingebürgert, 
dass  deren  Ersatz  durch  eine  die  Struktur  andeutende  Formel 
nicht  empfehlenswert  ist.     Für  das  Glukosid  des  Tropaeolum  msgus 
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schlage  ich  Glakotropaeolm  vor,  zum  unterschiede  von  den  Tropaeoline 
genannten  Farbstoffen. 

Die  den  Glakosiden  zu  Grande  liegenden  einbasischen  Säoren, 
welche  als  Aetherschwefelsänren  aofgefasst  werden  müssen,  finden  in 
den  Bezeichnungen :  Glnkosinigrins&nre,  Glokosinalbinsäare  und  Glnko* 
tropaeolinsäore  ihren  Ansdraek,  während  die  nach  Abspaltong  des 
Tranbenzackers  entstehenden  zweibasischen  Säaren^  von  denen  sich 
z.  B.  das  „Senf  ölsilbersulfat*'  ableitet,  als  Sinigrinsäore,  Sinalbinsäure> 
Tropaeolinsäure  bezeichnet  werden  kannten.  Es  mttsste  dann  die  ebenso 
unpraktische,  wie  falsche  Bezeichnung  „Senfölsilbersalfat^  beseitigt 
und  dafür  sinigrinsaures  Silber  eingesetzt  werden.  Demgemäss  soll 
die  im  Yorstehenden  beschriebene  SilberammoniakYerbindung  als 
Ammoniak-Silbertropaeolat  bezeichnet  werden. 

Die  üntersuchangen  über  das  Glokotropaeolin,  dessen  Darstellung 
hoffentlich  gelingen  wird,  sollen  fortgesetzt  werden.  Es  sei  jetzt  nur 
noch  bemerkt,  dass  das  Verhalten  der  Lösungen  desselben  gegen 
Wärme,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Säuren  den  Beweis  für  die 
Richtigkeit  der  oben  aufgestellten  Sätze,  welche  sich  auf  die  Bildung 
von  Benzylsenf  öl  resp.  Benzylcyanid  bei  der  Destillation  beziehen,  er- 
bracht hat. 

Im  Anschluss  an  die  Torstehende  Untersuchung  werden  auch 
die  ätherischen  Oele  von  Nasturtium  officindle  und  Lepiäium  satwum 
zum  Studium  herangezogen  werden.  Yorversuche  mit  Nasturtium 
officinale  lassen  hoffen,  dass  ähnliche  Verhältnisse  werden  beobachtet 
werden  können. 

Das  zur  Untersuchung  verwendete  Pflanzenmaterial  ist  mir  von 
einer  Anzahl  Gartenbesitzer  Marburgs  bereitwillig  zur  Verfügung 
gestellt  worden;  ich  verfehle  nicht,  denselben  auch  an  dieser  Stelle 
meinen  Dank  auszusprechen. 

Bei  der  Darstellung  des  Oeles  ist  mir  Herr  Apotheker  Wagner 
behilflich  gewesen. 
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Zur  Kenntnis  der  Arsenverbindnngen. 

Von  A.  Partheil. 
(Eingegangen  den  11.  I.  1899.) 

Vor  einiger  Zeit  hatte  ich  Veranlassung,  mich  mit  dem  rer- 
gleidienden  Stadium  einer  Anzahl  von  Methoden  zu  beschäftigen, 
welche  zur  Prüfung  pharmazeutischer  Präparate  auf  einen  Gehalt  an 
Arsen  empfohlen  worden  sind.  Die  Pharm.  Germ,  n  liess  bekanntlich 
fOr  diesen  Zweck  die  Gutzeit'sche  Reaktion^)  yerwenden,  deren 
Chemismus  durch  die  schönen  Untersuchungen  von  Poleck  und 
Thttmmel')  aufgeklärt  worden  ist.  An  die  Stelle  des  hierbei  be- 
nutzten Silbemitratpapieres  versuchte  Lohmann*)  ein  Quecksilber- 
düoridpapier  zu  setzen.  Die  Durchsicht  der  bekannteren  Hand-  und 
Lehrbücher  und  weiterhin  der  über  die  Einwirkung  von  Arsenwasser- 
stoff auf  Quecksilberchlorid  vorhandenen  Originalarbeiten  liess  sodann 
«me  Revision  der  letzteren  wünschenswert  ei'scheinen.  Bei  Beginn 
dieser  Arbeiten  hatte  ich  geglaubt,  dass  der  von  Franceschi^)  be- 
schriebene Körper  AsH(HgCl)^  das  Endprodukt  der  Einwirkung  des 
Arsenwasserstoffs  auf  Quecksilberchlorid  wäre.  Ich  hatte  auf  dieses  End- 
produkt, um  Anhaltspunkte  über  dessen  Zusammensetzung  zu  gewinnen, 
Alkyljodid  einwirken  lassen  und  war  dabei  zu  ausgezeichnet  krystalli- 
sierenden  Körpern  gelangt,  welche  später  als  die  Quecksilberjodid- 
doppelsalze  hexaalkylierter  Diarsoniumverbindungen  erkannt  wurden. 
Wenn  nun  auch  diese  Untersuchungen  im  weiteren  Verlaufe  in  Gebiete 
geführt  haben,  die  vielleicht  nicht  mehr  geeignet  erscheinen,  ein 
speziell  pharmazeutisches  Interesse  zu  erwecken,  so  glaubte  ich  doch 
an  dieser  Stelle  über  dieselben  berichten  zu  sollen.  Einmal,  weil  sie 
ihren  Ausgang  von  einem  den  Apotheker  besonders  interessierenden 
Vorgang  genommen  haben  und  ferner,  weil  die  Diarsoniumverbindungen 
Eiweissabköminlinge  liefern,  welche  vielleicht  berufen  sind,  in  der 
Arsenthers^ie  eine  Rolle  zu  spielen.  Herr  Geheimrat  Binz  hat  die 
grosse  Liebenswürdigkeit  gehabt,  die  pharmakologische  Prüfung  dieser 
Körper  zu  übernehmen.  Ich  hoffe,  darüber  demnächst  berichten  zu 
können. 

1)  Pharm.  Ztg.  1879,  263. 

>)  Ber.  XYI,  2438;  dieses  Archiv  1884,  1. 

9)  Pharm.  Ztg.  1891,  No.  96. 

*)  L'Orosi  13,  289. 
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Bei  diesen  üntersncliangen  haben  mich  die  Herren  Apotheker 
Dr.  E.  Am  ort  und  A.  Grono  ver,  welche  beide  am  hiesigen  Institute  als 
Assistenten  thfttig  sind,  in  dankenswerter  Weise  unterstützt.  Ich 
benutze  gern  die  Gelegenheit,  den  beiden  Herren  auch  an  dieser 
Stelle  den  besten  Dank  für  ihre  mit  vielen  Unannehmlichkeiten  ver- 
knüpfte äusserst  mühselige  Mitarbeit  auszusprechen. 


I.  Ueber  die  Einwirkung  von  Arsenwasserstoff  auf 

Quecksilberchlorii 

Von  A.  Partheil  und  E.  Amort. 

Die  Einwirkung  von  Arsenwasserstoff  auf  Quecksilberchlorid  ist 
sowohl  in  wässeriger,  wie  in  alkoholischer  Lösung  schon  mehrfach 
Gegenstand  von  Untersuchungen  gewesen. 

Stromeyer*)  beobachtete,  dass  sich  bei  der  Einwirkung  der 
beiden  Reagentien  aufeinander  zunächst  arsenige  Säure  und  Queck- 
silberchlorid bilde,  dass  das  Endprodukt  der  Reaktion  aber  ein  Amalgam 
aus  Quecksilber  und  Arsenik  sei.  Soubeiran'}  stellte  ebenfalls  eine 
Einwirkung  von  Arsenwasserstoff  auf  wässerige  Quecksilberchloridlösung 
fest;  er  geht  aber  auf  die  dabei  entstehenden  Produkte  nicht  näher  ein. 

H.  Rose')  stellte  durch  Einleiten  von  Arsenwasserstoff  in  wässerige 
Quecksilberchloridlösung  einen  in  getrocknetem  Zustande  braungelben 
Körper  dar,  dem  er  die  Formel  As* Hg'  +  8HgCl*  zuerteilte  und 
dessen  Eigenschaften  er  eingehend  beschrieben  hat.  Er  scheint  der 
Meinung  zu  sein,  mit  seiner  Arbeit  die  Angaben  von  Stromeyer 
widerlegt  zu  haben.  Lohmann*)  hat  den  von  Rose  beschriebenen 
Körper  sowohl  aus  wässeriger,  als  auch  namentlich  leicht  aus  alkoho- 
lischer Lösung  erhalten  und  bestätigt  die  Angaben  Rose's  hinsichtlich 
des  analytischen  Befundes.    Er  giebt  ihm  die  Formel  AsHg*Cl*. 

Franceschi^)  dagegen  fand,  dass  beim  Einleiten  von  Arsen- 
wasserstoff in  Quecksilberchloridlösung  zunächst  ein  gelber  Körper  ent* 
steht,  ftlr  welchen  er  die  Formel  AsH(HgCl)*  ermittelte. 


1)  Gmelin,  Handbuch,  HL  Aufl.  1826,  921. 

S)  Poggend.  Aon.  10,  191. 

8)  Ebenda  51,  423. 

*)  Pharm.  Ztg.  1891,  No.  96. 

B)  L'Orosi  13,  889. 
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unsere  UntersnohungeB  haben  zunSchst  im  grossen  und  ganzen 
die  Richtigkeit  aller  dieser  in  der  Litterator  vorhandenen  Angaben, 
auch  derer  Ton  Strom ey er  ergeben,  sie  haben  aber  weiter  gezeigt, 
dass  damit  die  Reibe  der  Körper  noch  nicht  erschöpft  war,  welche  bei 
der  EiBwirknog  von  Araenwasserstoff  auf  Quecksilberchlorid  entstehen 
können. 

Zunächst  yerläoft  die  Reaktion  derartig,  daas  anter  gleichseitiger 
Bildung  von  Salzsäure  der  Reihe  nach  die  drei  Wasserstoffatome  des 
Arsenwasserstoffs  durch  Hg  Gl  ersetst  werden,  sodass  die  Körper: 

As^HgOl,  Einfach-Ghlorqnecksilberarsin, 
AflH(HgCl)s,  Zweifach-Chlorqaecksilberarsin, 
As(HgCl)*,  Dreifach- Chlor qaeoksilberarsin, 

entstehen.  Dann  wirkt  weiter  der  Arsenwasserstoff  aaf  das  Dreifach-, 
Ghlorqnecksilberarsin  derartig  ein,  dass  unter  Austritt  von  Salzsäure 
Arsenquecksilber  As^Hg*  gebildet  wird.  Einfach-Chlorquecksilber- 
arsin,  AsH^HgCl,  entsteht  nach  der  Gleichung 

AsH»  +  HgCl«  =  HCl  +  AsH^HgCl 

als  blassgelber  Niederschlag,  wenn  viel  Quecksilberchlorid  im  Ueber- 
schuss  vorhanden  ist. 

Durch  längere  Berührung  mit  einer  Lösung  von  ttberschUssigem 
Qaecksilberchlorid   entstehen   arsenige  Säure,    Salzsäure  und  Queck- 
silberchlorür. 
4A8BPHgCl  +  14HgCl«  +  12H«0  =  4  A8H»0»  +  20HC1  +  9Hg«Cl«  ») 

Leitet  man  länger  Arsenwasserstoff  ein,  so  bildet  sich  ein  reich- 
licher, gelber,  flockiger  Niederschlag  von  Zweifach- Chlorquecksüberarsin: 

AsEPHgCl  +  HgCl«  =  HCl  +  A8H(HgCl)«.«) 

Unter  dem  Einfluss  von  überschüssiger  Quecksilberehloridlösung 
bildet   es  ebenfalls  arsenige  Säure,   Salzsäure  und  Quecksilberchlortir: 
A8H(HgCl)«  +  4HgCl«  +  3H«0  =  AsO^H»  -f  4HC1  +  3Hg«CR 

Als  drittes  Einwirkungsprodukt  des  Arsenwasserstoffs  auf  Queck- 
silberchlorid entsteht  das  braun  gefärbte  Dreifach-Ghlorquecksilberarsin: 

ABH(Hga)S  +  HgCl>  »  HCl  +  A8(HgCl)*. 

Dieses  wird  durch  Wasser  leicht  zersetzt,  daher  am  besten  aus 
alkoholischer  Lösung  gewonnen.  Bei  Gegenwart  von  Quecksilberchlorid 
verläuft  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung:  2  As(Hga)*  =  8Hg"Cl* 
+  ^As,*)  während  bei  Abwesenheit  des  Quecksilberchlorids  durch  die 
Einwirkung  des  Wassers  arsenige  Säure,   Salzsäure  und  Quecksilber 


% 


1)  Vergl.  Stromeyer,  1.  c. 
^  VergL  Franceschi,  L  c. 
^  Vergl.  Loh  mann,  1.  c. 
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entstehen^:  As(Hga)»  +  8H*0  -  AsO^H»  +  3H01  +  3Hg.  Die 
Reaktion  yon  Arsenwasserstoff  auf  Dreifach-Clilorqnecksüberarsin 
endlich  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

A8(HgGl)<  +  AsH«  -«  SHCl  +  As^Hg«. ' 

Nachdem  so  die  Reihe  der  vom  Arsenwasserstoff  sich  ableitenden 

Quecksilberabkömmlinge    eine   gewisse   YollstlUidigkeit   erreicht   hat, 

dürfte  es  interessant  sein,  die  entsprechenden  Derivate  des  Ammoniaks, 

des  Fhosphorwasserstoffs  und  des  AntimonwasserstoffiB  zom  Vergleiche 

heranzuziehen.    Es  sind  von  den  hierhergehörigen  Verbindungen  bisher 

bekannt: 

SbH« 


ArHS 

NH» 

PH« 

ARH>*HgCl 

NHS*HgCl 

— 

AsHfHgCl)« 

— 

— 

As  (Hg  Gl)« 

— 

P(HgCl)» 

As^Hg« 

NiHg« 

P«Hg» 

Experimenteller  Teil. 

Einfach  -  Chlorqueoksilberarsln. 

AsH'HgCl. 

15  g  Qaecksilberchlorid  worden  in  ca.  800  ccm  Alkohol  gelOst  und 
in  diese  Lösung  mit  Wasserstoff  stark  verdünnter  Arsenwasserstoff 
unter  beständigem  ümschütteln  eingeleitet.  Die  klare  Flüssigkeit 
färbte  sich  zunächst  gelb  und  es  schied  sich  allmählich  ein  flockiger, 
hellgelber  Niederschlag  ab.  Das  Einleiten  wurde  solange  fortgesetzt, 
bis  etwa  2  g  Niederschlag  entstanden  waren. 

Der  Niederschlag  war  nicht  rein  gelblich,  da  sich  in  der  Ein- 
leitongsröhre  stets  die  dunkler  gefärbten  höheren  Einwirkmigsprodnkte 
bilden,  die  von  Zeit  zn  Zeit  abfallen  und  den  Niederschlag  ver- 
unreinigen. Diese  sind  aber  spezifisch  schwerer,  als  das  Einfach-Chlor- 
quecksiiberarsin.  Durch  Dekantieren  war  es  daher  möglich,  den 
Körper  von  den  Beimischungen  zu  trennen.  Er  wurde  auf  dem  Saog- 
filter  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet« 

1,096  g  Substanz  lieferten  bei  der  Analyse  0,^625  g  Araen  und  0,68  g 
Quecksilber. 

0,7625  g  Substanz  verbrauchten  26,6  ccm  VirN.-Süberlösung  zur  Titration 
des  vorhandenen  Chlors. 


1)  Vergl.  Böse,  1.  c. 
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Gefonden :  Berechnet 

fär  A8HS(HgGl)S:      ftir  A8H(HgGl)>: 
Hg  »62,04%  64,00%  73,12% 

Aa  «=  23,95  „  24,00  „  13,71  „ 

Gl   =  12,38  ,  11,36  „  13,71  „ 

Dass  Stromeyer  als  erstes  Einwirknngsprodakt  beider  Reagentien 
QuecksilberchlorQr  und  arsenjge  Säure  gefunden  hatte,  rührte  daher, 
dass  er  jedenfalls  den  Niederschlag  mit  der  Überschüssigen  Quecksilber- 
chloridlösung stehen  gelassen  hatte,  wobei  sich  die  von  ihm  gefundenen 
Körper  durch  Umsetzung  bildeten: 
4AaE[>HgGl  +  14HgGl>  +  12 HK)  »  4A8H>0<  +  20HG1  +  9Hg>Gls 

Der  Yersuch  beweM  die  Richtigkeit  von  Stromeyer's  Angabe. 
LSsst  man  das  Einfach -Ghlorquecksilberarsin  mit  überschüssiger 
QuecksilberchloridlOsnng  stehen,  so  tritt  in  der  That  eine  Umsetzung 
im  Sinne  der  yorstehenden  Gleichung  ein.  Man  hat,  wenn  der 
Niederschlag  weiss  geworden  ist,  im  Filtrat  neben  dem  überschüssigen 
Quecksilberchlorid  die  Salzsäure  und  die  arsenige  Säure,  während  der 
"  ausgewaschene  Rückstand  auf  dem  Filter  sich  als  reines  Quecksilber- 
chlorür  erweist. 


Leitet  man  weiter  Arsenwasserstoff  in  eine  alkoholische  Lösung 
Yon  Quecksilberchlorid  ein,  so  bildet  sich  der  reichliche,  orangegelbe 
Niederschlag  des  Zweifach- Chlorquecksilberarsins,  für  welchen 
bereita  Franceschi  (1.  c.)  die  Zusammensetzung  AsH(HgCl)^  ermittelt 
hat.    Es  bildet  sich  nach  der  Gleichung 

AsH^HgGl  +  HgCP  ->:  HGl  +  A8H(HgGl)t. 

Dieses  Zweifach- Ghlorquecksilberarsin  wird  durch  überschüssige 
Sablimatlösung  ebenso  wie  das  EiinfAch-Chlorquecksilberarsin  in  arsenige 
Säure,  Salzsäiupe  und  Quecksilberehlorür  zerlegt. 

AsH(HgGl)i  +  4HgCl«  +  SH^O  «=  AsH>0>  +  4HG1  -f  8H^G1>. 

Bei  fortgesetztem  Einleiten  von  Arsenwasserstoff  nimmt  der 
Niederschlag  einen  braunen  Farbenton  an  (Rose,  1.  c.)>  Einen  bequemen 
Weg,  zu  erkennen,  wann  gerade  die  Bildung  dieses  braunen  Körpers 
beendet  ist,  giebt  Lohmann  (1.  c.)  an.  Er  yerteilt  die  alkoholische 
Quecksilberchloridlösung  in  zwei  Flaschen  und  leitet  das  Gasgemisch 
durch  beide  Flaschen.  Sobald  in  der  zweiten  Flasche  eine  Fällung 
zu  entstehen  beginnt,  ist  in  der  ersten  die  Bildung  des  Rose'sohen 
Körpers  beendet: 

ABH(HgGl)>  +  HgGia  «  HGl  -f  As  (Hg  Gl)*. 


% 
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Die  Zersetzung  des  Dreifach -Ohlorqaedksilberarsins  durch 
Wasser  und  durch  Sublimatlösung  kann,  wie  schon  oben  erwfthnt, 
durch  die  Gleichungen: 

As(Hga)»  +  3H«0  =  A8H»0»V  3HC1  +  3 Hg  (Rose)  und 
2As(HgCl)<  =  3Hg>Cl*  +  2A8  (Lohmann) 

ausgedrückt  werden. 

Unsere  Beobachtungen  stimmen  hinsichtlich  des  Zweifach-  und 
Dreifach -Ohlorquecksilberarsin  so  vollständig  mit  den  vorhandenen 
Litteraturangaben  überein,  dass  wir  die  Angabe  unserer  analytischen 
Daten  unterlassen  können. 

Ar$aiqiieok8ilber,  ArMnanalgaM. 

As«  Hg*. 

Die  von  Kose  offenbar  für  irrtümlich  gehaltene  Beobachtung 
von  Stromeyer  (L  c),  dass  das  Endprodukt  der  Einwirkung  des 
Arsenwasserstoffs  auf  Quecksilberchlorid  ein  Arsenamalgam  sei,  konnten 
wir  vollauf  bestätigen.  Leitet  man  nämlich,  wenn  die  Bildung  des 
Dreifach-CJhlorquecksilberarsins  erfolgt  ist,  weiter  einen  flotten  Strom 
von  Arsenwasserstoff  ein,  so  färbt  sich  der  Niederschlag  rein  schwarz. 
Er  setzt  sich  schliesslich  in  Folge  seiner  Schwere  rasch  zu  Boden, 
während  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  erschien.  Das  Arsenamalgam 
bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

A8(HgCl)»  +  AsH«  «  3HC1  +  As^Hg«. 

Es  folgt  dies  aus  folgendem  Versuch. 

%71  g  Qaecksilberchlorid  worden  in  etwa  260  ccm  absolutem  Alkohol 
gelöst  und  in  die  Lösung  Arsenwasserstoff  bis  zur  voUttändigen  Beendigmig 
der  Reaktion  emgeleitet.  Nach  dem  Auswaschen  mit  A&ohol  und  Trockne 
im  Vakuum  stellte  der  Niederschlag  ein  schwarzes,  amorphes  Pulver  dar, 
dessen  Gewidit  2,5566  g  betrug. 

In  der  abfiltrierten  Flüssigkeit  konnte  kein  Quecksüber  mehr  nach* 
gewiesen  werden,  dasselbe  war  mithin  vollkommen  in  den  Niederschlag  hinein- 
gegangen. Die  hn  Filtrat  enthaltene  Salzsäure  verbrauchte  zur  Titratton 
19,9  ccm  NornL-Ealilauge. 

Gefunden:  .     Berechnet  HCl  aus  2,71  g  Hga*: 

HCl  =  0,72745  g.  0,73  g. 

Der  getrocknete  Niederschlag  wurde  mit  Salzs&ure  und  Ealinmchlorat 
gelöst,  von  freiem  Chlor  befreit  und  die  Lösung  auf  ein  bestimmtes  Volumen 
aufgefüllt.  In  einem  aliquoten  Teile  der  Flüssigkeit  wurde  das  Arsen  durch 
Destillation  mit  Eisenchlorür  und  Salzsäure  nach  Schneider  und  Beckurts 
bestimmt.  Ein  anderer  Teil  diente  dazu,  das  QuedLsilber  mit  phosphoriger 
S&ure  als  Chloriir  zu  f&llen,  das  nach  dem  Auswaschen  jodometrisch  bestimmt 
wurde.    Es  wurden  so  0,6044  g  Ab  and  1,97  g  Hg  gefanden. 
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Gefunden:  Berechnet  für  As^Hg«: 

As  =-20,4%  20fi% 

Hg«  79,6«  80,0„ 

Das  Arsen  ist  in  diesem  Amalgam  sehr  leicht  oxydierbar.  Bei 
einem  Versuche,  den  Körper  im  Trockensehrank  nachzatrocknen, 
wurde  eine  bedeutende  Gewichtszunahme  konstatiert,  die  nur  auf  einer 
Oxydation  zu  arseniger  Säure  beruhen  konnte.  Zum  Nachweis  wurde 
der  Niederschlag  mit  Wasser  digeriert;  im  Filtrat  war  mittelst 
Sehwefelwasserstoff  in  der  That  Arsen  nachzuweisen.  ^ 

Als  Herr  Oronover  später  (im  Sommer)  gtrössere  Menigen  des  ^^ 
Arsenquecksilbers  "—  meist  aus  80  g  Sublimat  —  darstellte,  beobachteten 
wir  mehrfach,  dass  der  fi-isch  bereitete  Körper  beim  Herausnehmen 
aus  dem  Yakuumexslccator  sich  spontan  oxydierte.  Dabei  trat  oft  eine 
so  beträchtliche  Selbsterhitzung  ein,  dass  aus  der  Porzellanschale, 
welche  das  Amalgam  enthielt,  Ströme  von  Dämpfen,  aus  arseniger 
CAure  und  Que^silber  bestehend  entwichen;  auch  etwas  Arsensäure 
konnte  dabei  nachgewiesen  werden.  Nach  dem  Erkalten  war  dann  die 
ganze  Schale  mit  Quecksilbertröpfchen  und  arseniger  Säure  beschlagen 
und  der  Rest  des  von  Quecksilbertröpfchen  durchsetzten  Inhaltes  hatte 
eine  graue  Farbe  angenommen. 


n.  Üel3er  hezaalkylierte  Diarsomumverbindimgen. 

Von  A.  Partheil,  B.  Amort  und  A.  Oronover. 

Alkylverbindungen  des  Arsens  bilden  einen  Bestandteil  der 
sogenanntQn  G^defschen  arsenikalischen  Flüssigkeit,  welche 
Gadet  im  Jahre  1760  durch  DesÜllatfon  ton  Kaliumacetat  und  arseniger 
Säure  erhielt,  deren  chemische  Natur  er  aber  nicht  erkannte.  Mit 
dem  Stadium  dieser  Flttssigkeit  hat  sich  BunsenO  eingehend  be- 
schäftigt und  aus  derselben  das  Alkarsin  oder  Kakodyloxyd  isoliert. 
4,CEkQ00K  +  As^O«  «=  Ae«(CH»)*0  -f  K?CO»  +  2  CO«. 

Aus  letzterem  stellte  er  das  Kakodyl  selbst  dar,  dem  er  die 
einfache  Formel  As(CH*)2  zuschrieb.  Er  zeigte,  dass  dasselbe  sich 
wie  ein:  Radikal  verhalte  und  führte  es  als  eine  weitere  wichtige  Stütze 
für  die  damals  geltende  Radikaltheorie  auf. 


V 


1)  Annalen  31,  175;  37,  1;  42,  14;  46,  1. 
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Bei  dem  Behandeln  von  metallischem  Arsen  mit  Methyljodid 

erhielten  Cahonrs  und  Riche^)  eine  Doppelyerbindnng  Ton  A8(CHV 
J  +  As J',  die  beim  Kochen  mit  Kalilange  Tetramethylarsonium- 

hydroxyd  ergab  nach  folgenden  Gleichnngen: 

2  Ab  +  4  CH»J  =  As  (CH»)*  J  +  As  J«. 
As(CHVJ  +  A8J»  +  4KOH  =  4KJ  +  AbO»H«  +  As{CH«)*.OH. 

Femer  liessen  Cahonrs  nnd  Riche')  Methyljodid  anf  Arsen- 
natrinm  einwirken  und  erhielten  neben  wenig  Trimethylarsin 
Tetramethylarsoniumjodid,   aus   dem   bei   der  Destillation    mit 

festem  Kaliumhydroxyd  Trimethylarsin  erhalten  wurde: 

As  Na»  +  3  CH»  J  *=  As  (CH»)« + 3  Na  J 

AsNa«  +  4CH«J«As{CH»)«J  +  3NaJ 

As  (CH«;*  J  +  KOH  =  As  (CH»)»  +  CH»OH  +  KJ. 

Quecksilber  verbindet  sich  mit  Jodmethyl  zu  Qaecksilber- 
methyljodid,  CH*HgJ,  eine  Reaktion,  deren  Kenntnis  wir  Frank- 
land') verdanken.  Lässt  man  dagegen  Alkyljodid  auf  Arsenamalgam 
As'Hg*,  einwirken,  so  entsteht  als  Hauptprodukt  das  Qoecksilbeijodid- 

AsE'J 

doppelsalz  eines  hexaalkylierten  Diarsoniumjodids:    i 

AbR'J. 

Man  könnte  diese  Körper  auffassen  als  die  Additionsprodukte 
von  zwei  Molekülen  Jodalkyl  an  die  Kakodyle.  Indessen  hat  Gahours^) 
gezeigt,  dass  bei  der  direkten  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Kakodyl 
nach  der  Gleichung: 

A8a(CH»)*  +  2CH«J  =  A8(CH»)*J  +  As{CH»)«J 

Tetramethylarsoniumjodid  und  Kakodyljodid  gebildet  werden. 

In  der  Stickstoffreihe  kennen  wir  den  Hexaalkyldiarsonium- 
verbindungen  analog  zusammengesetzte  Körper  bisher  noch  nicht  Am 
nächsten  dürfte  denselben  das  Triäthylazoniumjodid  (CH^)*N 
(NHV  von  E.  Fischer*^)  stehen. 

Es  ist  bemerkenswert,  dass  nur  die  Jodide  der  Alkoholradikale, 
nicht  aber  die  Bromide  und  Chloride,  befähigt  sind,  mit  Arsen- 
amalgam Diarsoniumverbindungen  zu  bilden.  Die  Reaktion  ist  femer 
nicht  auf  die  Monojodsubstitntionsprodukte  der  Methanreihe  beschränkt. 
Auch  diejenigen  der  Olefine  reagieren  in  demselben  Sinne.  Von  den 
Jodiden  aromatischer  Alkoholradikale  liefern  diejenigen  ein  Diarsoninm- 
derivat,  w^elche   das  Halogen    in   einer   der   Fettreihe   angehörenden 

0  Annalen  182,  192. 
>)  Annalen  92,  361. 
^  Annalen  85,  361. 
*)  Annalen  122,  209. 
6)  Annalen  199,  316. 
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Seitenkette  enthalten,  bei  Monojodbenzol  dagegen  blieb  die  Reaktion 
ans.  Wir  haben  die  Reaktion  bisher  mit  Methyl-,  Aethyl-,Propyl-, 
Isopropyl-,  Butyl-,  Allyl- und  Benzyljodid  durchführen  können. 
Die  Mehrzahl  dieser  Alkyljodide  wirkt  erst  bei  höherer  Temperatur 
im  geschlossenen  Rohre  aaf  Arsenamalgam  ein,  nur  mit  Allyljodid 
1988t  sich  die  Reaktion  bei  Wasserbadwärme  im  mit  Rückflusskühler 
▼ersehenen  Kolben  zu  Ende  führen.  Wir  haben  daher  die  Einwirkung 
dieses  Jodids  auf  das  Arsenamalgam  einem  eingehenderen  Studium 
unterworfen,  um  dabei  den  Verlauf  der  Reaktion  in  seinen  Einzelheiten 
festzustellen.  Es  gelang,  den  experimentellen  Nachweis  zu  führen, 
dass  die  Reaktion  nach  folgender  Gleichung  verläuft: 

Aa^Hg«  +  8C»H»J  —  [A8P(0»H»)«J»  +  2HgJ»]  +  HgJ»  +  [CbHsli. 

Daneben  verläuft  in  nicht  erheblichem  Umfange  eine  Spaltung 
von  Allyljodid,  welche  zur  Bildung  geringer  Mengen  Jodwasserstoff 
und  eines  gasförmigen,  ungesättigten  Kohlenwasserstoffs  führt,  der 
kaum  etwas  anderes  als  Allylen  sein  kann. 

Behandelt  man  ein  Hexaalkyldiarsoniumquecksilberjodid 
mit  überschüssigem,  frisch  gefälltem  Chlorsilber,  so  entsteht  ein  Queck- 
silberchloriddoppelsalz des  Hezaalkyldiarsoniumjodids,  indem 
nur  das  Jod  der  beiden  Quecksilberjodidmoleküle  gegen  Chlor  ver* 
tauscht  wird. 

[A^B^JS  +  2HgJ>]  +  4AgCl  =  4AgJ  +  [As^B^J«  +  2HgClS]. 

Durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  die  Quecksilber- 
jodiddoppelsalze  werden  dagegen  sämtliche  Jodatome  als  Jodsilber  ent- 
femt  und  es  entstehen  stark  alkalisch  reagierende  Lösungen  der  hexa- 
alkylierten  Diarsoniumhydroxyde,  welche  leicht  Kohlensäure  aus  der 
Luft  anziehen. 
[A^B*JS  +  2HgJ«)  +  3AgiO  +  H«0  =  Afi«B»(OH)«  +  6AgJ  +  2HgO. 

Die  Basen  selbst  konnten  bisher  nicht  in  analysierbarem  Zu- 
stande erhalten  werden.  Sie  dienten  dazu,  einige  Salze  und  Doppel- 
salze daraus  darzustellen. 

Bei   dem  Yersuche,   das  Hexapropyldiarsoniumhydroxyd 

durch  Destillation  im  Vakuum  zu  reinigen,  machten  wir  die  Beobachtung, 

dass  die  Base  bei   dieser  Operation   eine   Zersetzung  erleidet.     Das 

weitere  Studium  dieses  Vorgangs  führte  zu  der  Erkenntnis,  dass  diese 

Spaltung  nach  der  Gleichung  erfolgt: 

J  fCsHi 

HiO-As  {CsHt 

''       M5|9!    =    A8(CsH7)sO     +  A8H(C8H7),     +    CbHtOH 

H-Ö  -As  /^^     Tripropylarainoxyd.     Dipropylarsin.     Propylalkohol. 
i VCiE^ 

GaH7 

Areh.  d.  PhAnn.  GCXXXVn.  Bdt.    S.  Hefl.  9 
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Das  Tripropylarsinoxyd  konnte  in  Form  seiner  gut  krystalli- 
sierenden  Quecksilberchloridverbindnng  isoliert  werden.  Das 
Dipropylarsin  wurde  durch  seine  reduzierende  Wirkung  und  sein 
Oxydationsprodukt,  die  Dipropylarsinsäure  oder  Propylkakodyl- 
s&ure,  A8(C8H7)**0'OH  charakterisiert. 

Von  den  im  nachstehenden  beschriebenen  Versuchen  hat  Herr 
Apotheker  Dr.  E.  Amort  die  Jodderivate  der  Methanreihe,  Herr 
Apotheker  A.  Gronover  das  übrige  bearbeitet.  An  den  Versuchen 
über  die  Spaltung  des  Hexapropyldiarsoniumhydroxyds  sind  beide 
Herren  thätig  gewesen. 


ExperimenteUer  TeiL 

Das  zu  den  folgenden  Versuchen  verwendete  Quecksilberarsen 
As*  Hg*  stellten  wir,  wie  in  der  vorhergehenden  Abhandlung  aus- 
einandergesetzt ist,  her.  Der  Arsenwasserstoff  wurde  aus  einem 
Eipp*schen  Apparat  entwickelt,  der  mit  Zink  und  verdünnter  Salz- 
säure beschickt  war,  in  welcher  ungefähr  1  %  arseniger  Säure  gelöst 
war.  Der  arsenwasserstoffhaltige  Wasserstoff  wurde  gewaschen  und 
getrocknet  und  dann  in  zwei  hintereinander  geschaltete  Flaschen  ge- 
leitet, welche  30  g  Quecksilberchlorid,  gelöst  in  etwa  iVs  i  Alkohol, 
enthielten.  Das  Einleiten  wurde  unter  häufigem  Umschütteln  fortgesetzt, 
bis  der  entstandene  Niederschlag  eine  rein  schwarze  Farbe  angenommen 
hatte  und  sich  rasch  zu  Boden  setzte,  während  die  überstehende 
Flüssigkeit  vollkommen  klar  erschien.  Die  Abgase  wurden  direkt  ins 
Freie  geleitet.  Die  Gewissheit,  dass  die  Reaktion  völlig  zu  Ende 
geführt  war,  wurde  dadurch  gewonnen,  dass  die  gebildete  Salzsäure  im 
Filtrate  mit  Normal -Kalilauge  titriert  wurde.  Das  mit  Alkohol  aus- 
gewaschene, im  Vakuumexsiccator  getrocknete  Arsenamalgam  muss 
in  möglichst  frisch  bereitetem  Zustande  verwendet  werden,  wie  oben 
ausgeführt  wurde. 

Einwirkung  von  Aetliyichlorid,  Aethyibromid  und  Propylbromid  auf 

Araenamalgam. 

Die  drei  Halogenalkyle  wurden  mit  etwas  weniger  als  der  be- 
rechneten Menge  Arsenamalgam  in  Druckröhren  eingesdimolzen  und 
zunächst  5  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt.  Da  keine  Einwirkung  zu 
beobachten  war,  wurde  das  das  Chloräthyl  enthaltende  Rohr  weitere 
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8  Standen  im  Wasserbade,  die  anderen  beiden  Rohre  im  Schiessofen 
erst  aof  120^,  dann  aaf  180^  erhitzt  In  allen  FsUen  wnrde  das  ge- 
wfinschte  Resultat  nicht  erzielt,  die  Chloride  nnd  Bromide  der 
Alkoholradikale  vermögen  mit  Arsenamalgam  nicht  unter 
Bildung  von  Diarsoninmverbindnngen  zu  reagieren. 

Einwirkung  von  Propyljodid  auf  Arsenaroalgam. 

Arsenamalgam  wurde  mit  dem  doppelten  Gewicht  Propyljodid  in 
ein  Drackrohr  eingeschmolzen  and  im  Schiessofen  3  Standen  aaf  180^ 
erhitzt.  In  dem  erkalteten  Rohre  zeigten  sich  drei  Schichten.  Die 
oberste  Schicht  bestand  aas  überschüssigem  Propyljodid  and  aas 
Kohlenwasserstoff,  der  beim  Oeffiien  des  Rohres  entwich  and  mit  stark 
leuchtender,  russender  Flamme  verbrannte. 

Die  mittlere,  nur  etwa  1  mm  hohe  Schicht,  bestand  aus  einer 
stark  rauchenden,  sauren  Flüssigkeit,  welche  die  Reaktionen  der  Jod- 
wasserstoffsSure  zeigte.  Näher  charakterisiert  wurde  aber  weder  diese, 
noch  die  oben  erwähnte  Flüssigkeit. 

Die  untere  Schicht,  welche  bei  weitem  die  Hauptmenge  des 
Reaktionsproduktes  ausmachte,  bildete  eine  braune,  schmierige  Masse, 
ans  der  sich  beim  Behandeln  mit  Aether  ein  gelbes  Pulver  in  reich- 
licher Menge  abschied.  Der  weitere  Verlauf  unserer  Untersuchungen 
hat  gezeigt,  dass  wir  in  demselben  das 

Hexapropyldlarsonlumquecksilberjodld 

As«(C»Hyj«  +  2HgJ* 

« 

vor  uns  hatten.  Dieses  Pulver  wurde  mit  Aether  gewaschen,  bis  der- 
selbe fast  farblos  ablief.  Das  so  gereinigte  Pulver  löste  sich  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  krystallisierte  daraus  beim 
Erkalten  in  schönen,  langen,  gelben  Nadeln  oder  in  federbartartigen 
Büscheln. 

Der  Schmelzpunkt  dieser  Krystalle  lag  bei  120^.  Die  Analyse 
der  Substanz  machte  anfänglich  grosse  Schwierigkeiten,  welche  be- 
züglich der  KohlenstofiTbestimmung  auch  nicht  behoben  werden  konnten. 
Herr  Dr.  P.  Fritsch,  Marburg,  hatte  die  Liebenswürdigkeit,  nach 
der  von  ihm  abgeänderten  Messinger'schen  Methode  der  Kohlenstoff- 
bestimmung  auf  nassem  Wege  drei  Bestimmungen  auszuführen,  welche 
indessen  ebenfalls  untereinander  bedeutend  abweichende  Werte  lieferten. 
Die  Bestimmung  des  Jods  führte  weder  nach  Carius,  noch  durch 
Glühen  mit  Natriumkarbonat  zum  Ziele;  es  wurden  Werte  erhalten, 
welche  zwischen  46,4  und  47,8  %  schwankten.    Dagegen  wurden  durch 

9* 
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Digerieren  der  in  Alkohol  gelösten  Substanz  mit  ttberschüssigem  feuchten 
Silberoxyd  brauchbare  Werte  erhalten.  Zur  Bestimmong  von  Ajsen 
and  QaecksUber  wnrde  die  Substanz  nach  Carius  zerstört,  das  Arsen 
nach  Schneider  und  Beckurts  bestimmt,  das  Quecksilber  als  Scbwefel- 
quecksilber  gefällt  und  als  Chlorür  gewogen. 

0,2062   g  Substanz  lieferten  0,1847    g  AgJ. 

0,22875  n         n  T        0,02173  „  As    und  0,0ö83  g  Hg. 

0,23635  „         n  n        0,1205    „  COs  und  0,0620  „  HiO. 

0,2340   „         ^  „        0,108     „  COi  und  0,0590  „  H|0. 

Gefunden:  Berechnet  für  A89C»H«Hg>J«: 


Hg  =  25,48  25,41 


J  »  48,26  48,6  „ 

As  =    9,49  9,55  „ 

C  =  12,58;  U,4ß  13,75  „ 

H  =    2,8;      2,62  2,67  „ 

Dass  trotz  des  zu  niedrig  gefundenen  Kohlenstoffgehaltes  dennoch 
die  der  Berechnung  zu  Grunde  gelegte  Formel  richtig  ist,  geht  aus 
der  Analyse  des  später  zu  erwähnenden  Quecksilberchlorid doppelsalzes 
hervor. 

Hexapropyidlarsonlumjodid  -  Queoksilberohlorid 

As«(C»H')«J*  +  2HgCl«. 

Als  uns  die  Carius'sche  Methode  sowie  das  GlQhen  mit  Natrium- 
karbonat ungenügende  Resultate  bei  der  Jodbestim mung  in  dem  Hexa- 
propyldiarsoniumquecksilberjodid  ergeben  hatte,  versuchten  wir 
für  diesen  Zweck  die  Eigenschaft  des  frisch  gefällten  Chlorsilbers  zu 
benutzen,  sich  mit  den  Jod  Verbindungen  zu  Jodsllber  umzusetzen. 

Das  aus  15  com  Vio- Norm. -Silberlösung  erhaltene  Chlorsilber 
wurde  mit  Alkohol  in  die  alkoholische  Lösung  von  0,2345  g  Hexa- 
propyldiarsoniumquecksilberjodid  gebracht.  Nach  einstUndigem  Er- 
hitzen auf  dem  Wasserbade  wurde  durch  das  vorher  bereits  zum  Aus- 
waschen des  Chlorsilbers  benutzte  gewogene  Filter  filtriert  und  der 
Niederschlag  bei  100^  getrocknet. 

Es  wurden  0,271  g  Halogensilber  gewogen,  entsprechend  0,07738  g 
Jod  =  32,99  %,  Es  waren  mithin  nur  zwei  Drittel  des  vorhandenen 
Jods  durch  das  Chlorsilber  eliminiert  worden,  die  beiden  am  Arsen 
stehenden  Jodatome  aber  intakt  geblieben.  Die  Reaktion  erfolgte  also 
nach  der  Gleichung: 
[A8j(C8H7)«J2  +  2ngJ8J  +  4AgCl  «  4AgJ  +  [A68(C»IF)«J«  +  2HgCl«]. 

Das  Filtrat  lieferte  nach  dem  Eindampfen  das  Quecksilberchlorid- 
doppelsalz in  schönen,  nadeiförmigen,  weissen  Krystallen,  in  denen  sich 
das  Jod  nach  dem  Glühen  mit  Natriumkarbonat  nachweisen  liess. 
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Einwirkung  von  ftuchtem  Silberoxyd  auf  Hexapropyldlarsonlum- 
quecksilberjodid.    Hexapropyldiarsonlumhydroxyd. 

A82(C»H')«(OH)2. 

Feachtes  Silberoxyd  wirkt  auf  Hexapropyldiarsoniamqaecksilbei  • 
Jodid  entsprechend  folgender  Gleichung  ein: 

[Ae^(0»H')»J«  +  2HgJ*J  +  3Ag»0  -f-  H«0  «  6AgJ  +  2HgO  + 

A8«(C«H^«(0H)«. 

Wir  konnten  daher  die  Reaktion  zur  Bestimmung  des  Jods  in  obigen 
Qnecksilbeijodiddoppelsalzen  verwerten. 

Die  mit  Silberoxyd  versetzte,  gelbgeftrbte  alkoholische  Lösong  des 
Qnecksübeijodiddoppelsalzes  trCLbt  sich  anfangs,  wird  aber  nach  etwa 
einstttndigem  Erwfirmen  auf  dem  Wasserbade  farblos  nnd  klar.  Die 
dann  von  dem  Niederschlage  abfiltrierte  LOsnng  besitzt  stark  alkalische 
Keaktion.  Die  Alkalität  entspricht  der  nach  obiger  Formel  berechneten 
Starke. 

0,143  g  Hexapropyldiarsoniomqaecksilberjodid  worden  in  der 
soeben  beschriebenen  Weise  mit  Silberoxyd  behandelt.  Das  Filtrat 
gebrauchte  zur  Titration  1,8  ccm  Vio-Norm.-Salzsäure,  während  sich 
1,754  ccm  berechnen.  Die  freie  Diarsoniumbase  zieht  begierig  Kohlen- 
saure aus  der  Luft  an;  sie  konnte  bisher  noch  nicht  in  analysierbarer 
Form  erhalten  werden. 

Ihr  Chlorid,  Oxalat  und  Jodid  sind  sehr  leicht  lösliche,  farblose 
Salze.    Das  letztere  schmilzt  bei  150^  unter  Braunf&rbung. 

Hoxapropyldiarsonlumqueeksilberchtorid. 

:  As«(C»H^)«Cl«  +  2HgCl«. 

In  der  wässerigen  Lösung  des  Hexapropyldiarsoniumchlorids 
entsteht  auf  Zusatz  von  kaltgesättigter  Quecksilberchloridlösung  ein 
weisser  Niederschlag,  der  nach  dem  Absaugen  und  Auswaschen  mit 
Wasser,  aus  Alkohol  umkrystallisiert,  schöne,  weisse  Erystallnadeln 
liefert.    Das  Salz  schmilzt  bei  169^. 

Bei  der  Analyse  lieferten:  0,2056  g  Substanz  =  0,029407  g  As  und 
0,07998  g  Hg. 

0,274  g  Snbstanz  =  0,057266  g  Cl 

0,234  „         „        =  0,18206    „  COg  und  0,08666  g  RSO. 

Gefunden:  Berechnet  für  A8«CMH«Hg«Cl«: 
Hg  =  38,92%  39,17% 

As  »  14,31  „  14,68  ^ 

a   «20,90„  20,86„ 

C     =-  21,22  „  21,16  „ 

H    «    4,11  „  4,11  „ 
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Hexapropyidiareoiiuiiplatiiiolilorid. 

A8«(c»ff)«ci«  +  pta*. 

Auf  Zusatz  einer  konzeutrierten  Platinchloridlösang  zu  der 
wftsserigeu  Lösung  des  Hexapropyldiarsoniumchlorids  entsteht  ein  gelber 
Niederschlag,  der  nach  dem  Absaugen  und  Auswaschen  aus  heissem 
Wasser  umkrystallisiert  wurde.  Aus  konzentrierter  Lösung  krystallisiert 
das  Doppelsalz  in  gelben  Blättchen,  beim  langsamen  Eindunsten  einer 
kaltgesättigten  wässerigen  Lösung  im  Vakuum  aber  in  gelben  Säulen. 
Die  Substanz  schmilzt  bei  189  ^ 

Die  Bestimmung  des  Platins  durch  einfaches  Verglühen  wurde 
dadurch  unmöglich  gemacht,  dass  die  Substanz  trotz  grösster  Vorsicht 
derartig  überkletterte,  dass  die  Tiegel  äusserlich  wie  Platintiegel  aus- 
sahen. Es  musste  daher  die  Bestimmung  des  Platins  gleichzeitig  mit 
der  des  Chlors  durch  Glühen  mit  Natriumkarbonat  im  schwer  schmelz- 
baren Rohre  ausgeführt  werden. 

0,193  g  Substanz  lieferten  0,0458  g  Pt  und  0,0601437  g  Gl. 

Gefunden:  Berechnet  für  As^CWH^PtCl«: 

Gl  =r  26,98%  26,1  % 

Pt  =  23,71  ^  23,85  „ 

Zersetzung  des  Hexapropyidiarsoniumhydroxyds  duroh  treekene 

Destillation  im  Vakuum. 

Da  bei  der  Darstellung  grösserer  Quantitäten  der  Base  es  nicht 
zu  vermeiden  war,  dass  sich  kleine  Mengen  von  Silberoxyd  darin  auf- 
lösten, gelang  es  nicht,  durch  Abdunsten  der  alkoholischen  Lösung 
derselben  die  Base  in  reinem  Zustande  zu  erhalten.  Wir  versuchten 
daher,  das  Hexapropyldiarsoniumhydroxyd  durch  Destillation  im  Vakuum 
zu  reinigen.  Wenn  diese  Operation  auch  nicht  zu  dem  in  Aussicht 
genommenen  Ziele  führte,  so  hat  sie  doch  eine  Reihe  höchst  beachtens- 
werter Resultate  geliefert. 

Bei  einem  Vakuum  von  12  mm  und  einer  Temperatur  von  105^ 
fand  eine  Zersetzung  statt  und  es  destillierte  bei  97^  eine  klare,  farb- 
lose Flüssigkeit  über.  Das  ölig  fliessende  Destillat  besass  einen 
unangenehmen,  äusserst  widerlichen,  starken,  an  alten  Thran  erinnernden 
Geruch.  Beim  Stehen  an  der  Luft  erstarrte  es  allmählich  fast  voll- 
Htändig  zu  einer  farblosen,  krystallinischen,  sauer  reagierenden  Masse. 
Der  krystallinische  Rückstand  löste  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  sehr  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Ligroin.  Aus 
letzterem   mehrmals   umkrystallisiert,   stellte   der  Körper   voluminöse, 
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£u:blose,  glänzende,  voUkommen  gemchlose  Blättchen  oder  Nädelchen 
dar,  deren  Schmelzpankt  bei  128^  liegt.  Die  wässerige  Lösung  reagiert 
stark  sauer.    Die  Ausbeute  ist  eine  geringe. 

Die  Yerbrennang  liess  sich  ohne  Schwierigkeit  ausführen. 

0,1666  g  Substanz  Ueferten  0,2268  g  GOs  und  0,1036  g  HsO. 

0,202   „        „  „        0,276   „  COa  nnd  0,1265  „  H|0. 

Nach  der  Carius* sehen  Methode  liess  sich  der  Körper  nicht  glatt 
zerstören.  Wir  mossten  daher  behufs  Bestimmung  des  Arsens  die  von 
Russe  1^  angegebene  Methode  anwenden,  was  in  folgender  Modifikation 
geschah.  Ein  40  cm  langes,  einerseits  zugeschmolzenes  Yerbrennungs- 
rohr  wurde  derart  beschickt,  dass  dasselbe  zunächst  eine  1  cm  lange 
Schicht  reines  Quecksilberoxyd,  darauf  eine  Mischung  aus  gleichen 
Teüen  Quecksüberoxyd  und  Natriumkarbonat  mit  der  zu  untersuchenden 
Substanz  enthielt  und  hierauf  das  Rohr  mit  Natriumkarbonat,  gemischt 
mit  dem  fünften  Teil  seines  Gewichts  Quecksilberoxyd,  gefüllt  wurde. 
Von  dem  offenen  Ende  des  Rohres  an  wurde  die  Natriumkarbonatschicht 
in  Zwischenräumen  von  6  zu  6  cm  erhitzt,  sodass  zwischen  den  erhitzten 
Stellen  noch  Quecksilberoxyd  vorhanden  war.  Dann  wurde  die  mit 
der  Substanzmischung  gefüllte  Stelle  erhitzt  und  schliesslich  das  ganze 
Rohr  und  das  reine  Quecksilberoxyd,  bis  die  ganze  Masse  weiss  war. 
Die  entweichenden  Quecksilberdämpfe  wurden,  um  nicht  davon  belästigt 
zu  werden,  unter  Wasser  geleitet. 

Der  erkaltete  Röhreninhalt  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Salz- 
säure neutralisiert  und  auf  ein  bestimmtes  Volum  aufgefüllt.  In  einem 
aliquoten  Teil  dieser  Lösung  wurde  dann  das  Arsen  nach  Schneider 
und  Beckurts  bestimmt. 

0,1496  g  Substanz  lieferten  0,0676675  g  As. 

„        0,0677669  „  As. 

Berechnet  fftr 
IV.  AsC«Hi50t: 

38,62  38,66% 

-  37,11  „ 

7,73, 

Der  vorliegende  Körper  ist  demnach  zweifellos  als  Propyl- 
kakodylsäure  As(CBH7)aO  *  OH,  anzusprechen. 

Die  Propylkakodylsäui*e  ist  kein  primäres  Spaltungsprodukt  bei 
der  trockenen  Destillation  des  Hexapropyldiarsoniumhydroxyds,  sondern 
sie  entsteht  erst  aus  einem  solchen  durch  Oxydation  vermittelst  des 
Luftsauerstofifes. 


0,1496  „ 

n 

{ 

[befunden: 

I. 

II. 

IIL 

As 

— 

— 

38^ 

C 

39,36 

37,21 

— 

H 

6,9 

6,96 

1)  Annalen  107.  280. 
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Wir  haben  daher,  am  zu  verhindem,  dass  die  Spaltungsprodakte 
bereits  während  der  Destillation  eine  Oxydation  erlitten,  den  Versach 
im  Wasserstoffstrom  wiederholt.  Als  Zersetzongsgefftss  diente  ein 
Fraktionskolben,  der  in  einem  Oelbade  aaf  240^  erhitzt  warde. 

Zaerst  worde  der  Alkohol,  in  dem  das  Hexapropyldiarsoniam- 
hydroxyd  gelöst  war,  bei  möglichst  niedriger  Temperatar  entfernt  and 
alsdann  die  Vorlage  darch  kaltes  Wasser  gekühlt.  Wiederam  resultierte 
ein  farbloses,  öliges  Destillat,  das  die  eben  beschriebenen  äasseren 
Eigenschaften  aafwies. 

Ein  Teil  desselben  wurde  mit  Silbernitratlösong  versetzt.  Es 
schied  sich  sogleich  metallisches  Silber  aas,  es  mosste  mithin  ein  stark 
reduzierend  wirkender  Körper  vorhanden  sein. 

Die  Hauptmenge  des  Destillates  wurde  sofort  in  Alkohol  gelöst  and 
mit  einer  kalt  gesättigten  Quecksilberchlohdlösung  versetzt,  bis  sich 
dadurch  keine  weitere  Ausscheidung  bemerkbar  machte. 

Die  ausgeschiedene  amorphe  Masse  wurde  auf  der  Nutsche  ge- 
sammelt und  mit  Wasser  und  Alkohol  ausgewaschen.  Bei  dem  daraof 
folgenden  Lösen  in  heissem  Alkohol  floss  ein  Teil  des  Körpers  auf 
dem  Boden  des  Gefässes  zunächst  zu  einem  Oel  zusammen,  löste  sich 
aber  auf  Zusatz  von  mehr  heissem  Alkohol  auf.  Beim  Stehen  schieden 
sich  aus  dieser  Lösung  weisse  Krystallnadeln  aus,  welche,  nochmals 
aus  Alkohol  umkrystallisiert,  bei  60—60,5^  schmolzen. 

Zur  Bestimmung  des  Quecksilbers  wurde  die  alkoholisch-salzsaore 
Lösung  der  Substanz  [mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  das 
Schwefelquecksilber  nach  Denner^)  titriert.] 

Berechnet  für 
1.  0,2081  g  Substanz  =  0,t085   g  Hg    =  52,14%  Hg    As(C8H7)"0  +  2HgGl>: 


2. 

0,1846  „ 

„        —0,0962 

„  Hg        :62,12„  Hg 

62,49%  Hg 

3. 

0,2378  „ 

—  0,0439 

„Gl     -118,47„C1. 

18,63,  Gl 

4. 

0,2709  „ 

„        —0,0689 

„  HiÜ         2,82„  H 

2,76.  H 

und  0,14195 

„CO«=14.28„  C 

14,17,  G. 

'i  Diese  analytischen  Werte  beweisen,  dass  diese  aus  dem  Destillat 
des  Hexapropyldiarsoniumhydroxyds  dargestellten  Krystallnadeln  das 
Quecksilberchloriddoppelsalz  des  Tripropylarsinoxyds  waren* 
Die  Propylbase  erleidet  also  bei  der  Destillation  eine  Zersetzung,  als 
deren  eines  Spaltungsprodukt  Tripropylarsinoxyd  nachgewiesen  ist. 
Daneben  entsteht  ein  stark  reduzierend  wirkender  Körper.  Nun  wissen 
wir  aus  den  Versuchen  von  Palmer^),   dass  das  Dimethylarsin  an 


1)  Pharm.  Zeatralh.  1888,  207. 
8)  Ber.  27,  1378. 
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der  Loft  sogar  nnter  Selbstentzündttng  sich  oxydiert,  dass  es  ans 
Sübemitratlösang  metallisches  Silber  abscheidet  und  dass  die  Lösong 
dann  jedenfalls  Kakodylsäure  enthält.  In  ganz  analoger  Weise  ver- 
mag sich  aach  Dimethylphosphin  zu  Dimethylphosphinsänre 
zn  oxydieren. 

Man  greift  daher  wohl  nicht  fehli  wenn  man  annimmt,  dass  der 
bei  der  Spaltung  des  Hexapropyldiarsoniumhydroxyds  neben  dem 
Tripropylarsinoxyd  entstehende  reduzierende  Körper  Dipropyl- 
arsin  ist,  welches  dann  bei  der  Oxydation  die  Dipropylarsinsäure 
(Propylkakodylsäure)  liefert: 

A8H(C»BP)«  +  20  =  A8(C»BP)«.0.0H. 

Die  Bildung  von  gasförmigen  Zersetzungsprodukten,  etwa  von 
Kohlenwasserstoffen,  konnte  bei  der  Destillation  der  Propylbase  nicht 
beobachtet  werden.  Es  ist  daher  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  an- 
zunehmen, dass  die  Zersetzung  des  Hexapropyldiarsoniumhydroxyds  bei 
der  Destillation  durch  folgende  Grleichung  formuliert  werden  kann: 


O  — As  {i 

Li) 


H— 0 


fCßW 

^  =    A8(0<IF)«0        +  AsH(C«H7)«     +  C«H^.OH 


^g   (C^Bfi      Tripropylarsinoxyd.    Dlpropylarsin.     Propylalkohol. 
\CgH7 


C^Bfj 


Diese  Spaltungsgleichung  erklärt  in  einfacher  und  bündiger  Weise 
alle  bisher  bei  der  Destillation  des  Hexapropyldiarsoniumhydroxyds  ge- 
machten Beobachtungen.  Es  würde  nur  noch  übrig  bleiben,  den  Nach- 
weis zu  führen,  dass  in  der  That  neben  dem  Tripropylarsinoxyd  und 
dem  Dlpropylarsin  noch  Propylalkohol  entsteht.  Seiner  geringen  Menge 
halber,  in  der  er  zu  erwarten  ist,  haben  wir  ihn  bisher  noch  nicht 
&88en  können. 

Diarsoniumderivate  das  Methyljodids.    Hexamethyldlarsonluiii- 

quecksilberjodid. 

AsVOH»)«J"  -f  2HgJ«. 

Arsenquecksilber  wurde  mit  der  doppelten  Menge  Jodmethyl  in 
ein  Druckrohr  eingeschmolzen  und  im  Schiessofen  drei  Stunden  auf 
120®  erhitzt.  Das  Reaktionsprodukt,  bestehend  aus  einer  krystallinischen 
Masse  und  einer  darüber  stehenden  braunen  Flüssigkeit,  wurde  getrennt, 
die  Krystallmasse  mit  Aether  extrahiert  und  aus  siedendem  Alkohol 
umkrystallisiert.  Hierbei  wird  offenbar  ein  Teil  der  Substanz  zersetzt, 
da  dabei  die  Entwickelung  eines  unangenehm  knoblauchartig  riechenden, 
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stark  giftig  wirkenden  Gases  sich  bemerkbar  macht.  Aus  der  al- 
koholischen Ldsung  scheidet  sich  das  Salz  in  unregelmSssigen,  gelben 
Krystallblättchen  ans,  welche  nicht  in  Aether,  schwer  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Alkohol  löslich  sind  nnd  bei  184^  schmelzen. 

0,2160  g  Sabstanz  lieferten  bei  der  Analyse  0,060866  g  Hg. 

Gefhnden:  Berechnet  für  A8«C»HttHg«J»: 

Hg  =  28,31  %  28,63  %. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Salzes  liefert  beim  Bebandeln  mit 
feuchtem  Süberoxyd  eine  Lösung  der  freien  Base  As*(CH")'(OH)*, 
welche  mit  Salzsäure  das  Chlorid  As' (CHT  Ol*  als  strahlig  krystal- 
linische,  hygroskopische  Masse  liefert.  Das  Jodid  A8*(CH')*J*  bildet 
weisse  KrystaUnadeln,  die  sieh  leicht  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol 
lösen  und  bei  171®  unter  Zersetzung  schmelzen. 

HexaMethyMIarsoftlunqueoksilberohhirid. 

AsVCH»)«Cl«  +  2HgCl«. 

Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des  Hexamethyldiarsonium- 
Chlorids  mit  kalt  gesättigter  Quecksilberchloridlösung,  so  entsteht  ein 
weisser  Niederschlag.  Er  bildet,  nach  dem  Absaugen  und  Auswaschen 
mit  Wasser  aus  Alkohol  umkrystallisiert,  schöne  weisse  Krystallnadeln, 
welche  den  Schmelzpunkt  211®  zeigen. 

Bei  der  Analyse  lieferten  0,2116  g  Snbstans  0,09843  g  Hg. 

Gefunden:  Berechnet  für  As^C^H^H^Cl«: 

Hg  =  46,64%  46,89%. 

Hexamethyldiarsoniumplatinchlorid. 

As«(CH»)«Cl«  +  PtCl*. 

In  der  konzentrierten  wässerigen  Lösung  des  Chlorids  entsteht 
auf  Zusatz  einer  konzentrierten  Platinchloridlösung  ein  gelber  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Absaugen  und  Auswaschen  aus  Alkohol  je  nach 
den  äusseren  Bedingungen  in  gelben  Blättchen  oder  Nadeln  krystal- 
lisierte.  Das  Salz  ist  in  Wasser  schwer,  leichter  in  Alkohol  löslich. 
Es  schwärzt  sich  bei  245^  und  schmilzt  noch  nicht  bei  260^. 

In  0,1976  g  Substanz  wurden  0,06464  g  Cl  und  0,0589  g  Pt  gefunden. 

Gefunden:  Berechnet  für  AsaC^Hisptci«: 


Cl  »  32,68%  32^ 

Pt  =  29,83  „  30,04 


% 


n 
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AbkAmiDliiige  des  Aethyljoflids.    HexaAthyldiareMhiiqueoksllber|odld. 

Die  DarsteUung  geschah  ans  Arsenamalgam  und  Jodäthyl  durch 
dreisttlndiges  Erhitzen  im  Dmckrohr  auf  180^.  Dabei  wurden  dieselben 
Mengenverhältnisse  und  dieselbe  Methode  der  Reinigung  des  Roh- 
produktes eingehalten,  wie  bei  dem  Jodmethyl  ausgefülirt  ist.  Aus 
heissem  Alkohol  krystallisiert  das  Salz  in  nicht  ganz  regelmässigen 
Nadeln.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung 
bildeten  sich  wohlausgebildete  säulenförmige  Krystalle  vom  Schmelz- 
punkt 112  <>. 

0,2060  g  Substanz  enthielten  0,06486  g  Hg. 

Gefunden:  Berechnet  für  A89(G>H>)«HgSJ«: 

Hg  =  26,76%  26,91%. 

Die  durch  feuchtes  Silberoxyd  aus  dem  Quecksilbeijodid- 
doppelsalz  gewonnene  Lösung  der  Base  As*  (C*H*)' (OH)*  lieferte  beim 
Neutralisieren  mit  Salzsäure  bezüglich  Jodwasserstoffsäure  Salze,  von 
denen  das  Chlorid  seiner  Hygroskopizität  halber  nicht  rein  erhalten 
werden  konnte.  Das  Jodid  bildet  farblose,  nadelfcirmige  Krystalle, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  162^  unter 
Zersetzung. 

Hexaäthyldiarsonlumqtiecksllberchlorid. 

As«(C*HTCl"  +  SHga*. 

Das  Salz  krystallisiert,  wie  das  entsprechende  Methylderivat 
dargestellt,  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen  KrystaUnadeln.  In  Wasser 
lösen  sie  sich  schwerer  als  in  Alkohol  und  schmelzen  bei  162  ^ 

Bei  der  Analyse  ergaben  0,2011  g  Snbetanz  0,08687  g  Hg. 

Gefunden:  Berechnet  für  A8>CMH»Hg»Cl«: 

Hg  =  42,7%  42,68%. 

Hexa&thyldlarsonlumplatlnchlorid. 

'A82(CH5)eCl«-PtCl*. 

Das  in  üblicher  Weise  gewonnene  Salz  krystallisiert  aus  Wasser 
oder  aus  Alkohol  in  gelben  Krystallblättchen  oder  in  kleinen  KrystaU- 
nadeln.   Schmelzpunkt  287  ^ 

Aas  0,196  g  Substanz  |wurden  bei  der  Analyse  0,06688  g  Gl  und 
0,0517  i  Pt  erhalten. 

Gefanden:  Berechnet  für  A^(GSH>)«PtGl« 

.Cl  —  29,02%  29,1  % 

Pt  »  26^  „  26,46  „ 
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AbkARMiHnga  dM  Isopropyljodids. 

Die  Abkömmlinge  des  Isopropy^'odids  worden  genau  wie  die 
Derivate  des  Propyljodids  dargestellt. 

HexalsopropyldiarsoninmquecksilberJodM. 

A8»(0»Hyj*  +  2HgJ«. 

Dieses  Salz  bildet,  aus  Alkohol  umkrystallisiert,  kleine  blass- 
gelbe Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  114  ^ 

Bei  der  Analyse  lieferten  0,2210  g  Substani  0,06626  g  Hg. 

Gefunden:  Berechnet  fär  A^(C>HT)«HgSJ«: 

Hg  =  26,46%  26,41% 

Das  Hexaisopropyldiarsoniumchlorid  bildet  zerfliessliche  Nadeln. 
Das  Jodid  krystallisiert  aus  Alkohol  in  farblosen,  nadelfSrmigen 
Elrystallen,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich 
Bind  und  bei  150^  unter  Bräunung  schmelzen. 

Haxalsopropyldlarsonlnmqueoksilberohlorid. 

As«(C*H^«Cl*  +  2Hgal 

Das  Quecksilberchloriddoppelsalz  krystallisiert  aus  Alkohol  in 
Nadeln,  welche  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  löslich  sind.  Sie 
schmelzen  bei  171®. 

0,2094  g  Substanz  ergaben  bei  der  Analyse  0,08146  g  Hg. 

Gefunden:  Berechnet  flir  A8«CMH«Hg>Cl»: 

Hg  =-38,9%  39,1%. 

Hexaiaopropyidlareoninmplatinchlorid. 

As«(C«H^)«Cl"-Pta*. 

Das  Platinsalz  krystallisiert  aus  Alkohol  in  gelben  Kiystallen, 
aus  Wasser  in  Blättchen.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löb- 
lich in  heissem  Wasser  und  Alkohol  und  schmilzt  bei  211®. 

0,1830  g  Substanz  Ueferten  0,047635  g  Gl  und  0,04345  g  Pt  bei  der  Analyse. 
Gefunden:  Berechnet  für  A^C^BH^Pta«: 

01  =  26,03%  26,1  % 

Pt  -  23,74  „  23,86  „ 

Abkömmlinga  des  Norm.  Butyljodida. 

Die  Abkömmlinge  des  Norm.  Buty^'odids  wurden  ebenso,  wie  die 
im  Vorstehenden  beschriebenen  Körper  dargestellt,  nur  wurde  das 
Arsenquecksilber  mit  der  dreifachen  Menge  des  Jodids  in  Beaktion 
gebracht. 
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HjxahrtyfcüartoriMmiKilislIhwjaOdL 

Ans  Alkohol  omkrystaUisiert,  bildet  dieses  Doppelsalz  gelbe, 
nadelfOrmige  Krystalle,  welche  bei  109^  schmelzen. 

0^900  g  Snbstani  lieferten  bei  der  Analyse  0,(^366  g  Hg. 

Gefanden:  Berechnet  für  Afl^C*tff*H|^J«: 

Hg  =  24,06%  24,18%. 

Die  ans  der  Butylverbindiing  gewonnene  Base  liefert  ein  hygro- 
skopisches Chlorid  und  ein  in  schönen,  farblosen  Nadeln  krystallisierendes 
Jodid,  welches  in  Wasser  nnd  Alkohol  leicht  lOslich  ist  und  bei  146* 
unter  Zersetzung  schmilzt 

HexalNrtyMiartoiiamiMeksilberohlorid. 

As«(C*H*)»Cl»  +  2  Hg01>. 

Beim  Znsammengiessen  der  Lösung  des  Hexabutyldiarsonium- 
chlorids  mit  ges&ttigter  Quecksilberchloridlösung  scheidet  sich  die 
Doppelverbindung  in  Form  öliger  Tropfen  ab,  die  weder  aus  Wasser 
noch  aus  Alkohol  krystallisiert  werden  konnten.  Die  alkoholische 
Lösung  hinterliess  beim  Eindunsten  imYakuum  eine  strahlig-krystallinische 
Masse,  welche  nicht  zu  einer  Analyse  einlud. 

Hexabutyldiarsoniumplatinchlorid. 

As»(c*H«)«a«-Ra*. 

Das  Platinsalz  bildet  gelbe  Krystalle,  welche  in  Wasser  fast 
unlöslich  sind,  sich  aber  in  Alkohol  leicht  lösen.  Ihr  Schmelzpunkt 
Hegt  bei  147* 

Die  Platin-  und  Chlorbestimmung  ergab  aus  0,1791  g  Substanz  0,04246  g  Gl 
and  0,0384  g  Pt 

Gefunden:  Berechnet  für  AB«(C«H»)«Pta«: 

Cl  «  23,7  %  23,67  % 

Pt  =  21,44  ,  21,63  „ 

Bnwirkung  von  Allyijodid  auf  Arsenanalgan. 
Hexaallyldiarsonlumqueoksllberlodld. 

As«(C»HTJ"  +  2HgJ*. 

Arsenquecksilber  reagiert  mit  dem  doppelten  G-ewicht  Allyijodid 
bereits  im  mit  Rttckflusskühler  versehenen  Kolben.  Bisweilen  trat  die 
Keaktion  spontan  ein  und  die  Mischung  erhitzte  sich  so  stark,  dass 
das  Ally^odid  lebhaft  zu  sieden  begann,  stets  aber  konnte  die  Ein- 
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Wirkung  durch  schwaches  Erwärmen  auf  dem  Wasserhade  leicht  ein- 
geleitet werden.  Nach  dem  Entfernen  des  Kolbens  vom  Wasserbade 
setzt  sich  das  Sieden  des  AUyljodids  weiter  fort,  bis  bei  fleissigem 
ümschütteln  fast  das  ganze  Arsenamalgam  umgesetzt  ist.  Das  heisse 
Rohprodukt  bildet  dann  eine  klare,  dickliche,  braune  Flüssigkeit,  in 
der  nur  einige  Partikelchen  des  Arsenamalgams  herumschwimmen,  die 
der  Einwirkung  entgangen  sind.  Beim  Erkalten  erstarrt  dann  fast  der 
ganze  Kolbeninhalt  zu  einer  bräunlichen  Krystallmasse.  Die  Reinigung 
geschah  wie  bei  den  oben  beschriebenen  Körpern  mittelst  Aether  und 
dann  wurde  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisiert.  Das  Salz  sdimilzt 
beim  Erhitzen  unter  dem  Alkohol,  bevor  es  sich  darin  auflöst.  Aus 
der  heissen  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Abktüilen  in  gelben,  fam- 
blattähnlich  gruppierten  Krystallblättchen  aus,  die  nach  mehrmaligem 
ümkrystallisieren  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung 
sich  als  gelbe,  vierseitige  Tafeln  ausschieden.  In  Alkohol  sind  die 
Ej'ystalle  schwer  löslich,  bedeutend  leichter  in  Aceton,  von  dem  sie 
etwa  das  gleiche  Gewicht  erfordern.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei 
62,5-630. 

Die  Bestimmung  des  Arsens  geschah  nach  der  Methode  von 
Rüssel  durch  Olühen  mit  Natriumkarbonat  und  Quecksilberoxyd. 
Die  Jodbestimmung  wurde  durch  Digestion  mit  feuchtem  Silberoxyd 
ausgeführt.  Zur  Quecksilberbestimmung  wurde  die  Substanz  mit 
Schwefelammonium  digeriert  und  das  Schwefelquecksilber  als  Chlorür 
gewogen. 

0,17272  g  Substanz  lieferten  0,0159370  g  As. 
0,3245    „        „  „        0,2937       „  AgJ. 

0,aS36   „         „  „        0,1021       „  Hg«  CR 

Gefanden:  Berechnet  für  At^C^E^B^J^; 
As  =    9,24%  9,64% 

'    J     =  48,89  „  ''  48,87  „ 

Hg  =  25,8   „  25,67  „ 

Hexaallyldiarsoiliuliijodldquecksliberchlorld. 

A8«(C*H*^)«J*  +  2HgCl«. 

Digeriert  man  eine  alkoholischeLösungdesKexaallyldiarsonium' 
quecksilberjodids  mit  überschüssigem,  frisch  gefälltem  Chlorsüber 
so  erhält  man  ein  farbloses  Filtrat,  aus  welchem  beim  Verdunsten  lange 
farblose  Nadeln  des  Hexaallyldiarsoniumjodidquecksilber- 
Chlorids  krystallisieren.   Der  Schmelzpunkt  des  Salzes  liegt  bei  72,5^ 

Die  Reaktion  verläuft  quantitativ.  Das  aus  15  com  ^/lo-Norm.- 
Silberlösung  dargestellte  Chlorsilber  lieferte,  mit  0,8160  g  des  Queck- 
silberjodiddoppelsalzes  digerieit,  0,2903  g  Halogensilber. 
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Gefluiden :  Berechnet : 

J  =  32,92  %  32,68  %. 

Das  Hexaallyldiarsoniumhydroxyd,  sein  Chlorid  sowie 
das  Platin-  und  Qaecksilberdoppelsalz  konnten  bisher  nnr  als 
Oele  gewonnen  werden.  Alle  Versuche,  diese  Körper  zu  krystallisieren, 
schlugen  fehl. 

Versuche,  den  Veriauf  der  Reaktion  zwischen  Arsenamalgam  und 

Allyljodid  zu  ernittehi. 

Da  die  Reaktion  zwischen  Arsenamalgam  und  Allyljodid  schon 
bei  Wasserbadwärme  glatt  verläuft,  ohne  die  Anwendung  von  Druck- 
rofaren  zu  erfordern,  erschien  uns  dieselbe  besonders  geeignet,  den 
Verlauf  des  Prozesses  zu  studieren.  Die  Entstehung  des  Hexaallyl- 
diarsoniumquecksilberjodids  kann  man  durch  folgende  Gleichung 
illustrieren: 

Ag«Hg»  -f  6C»H»J  =  [Aö«(C»H»)«J«  +  2HgJ«]  +  Hg. 

Dieses  Quecksilber  wird  aber  nicht  als  solches  abgeschieden, 
sondern  es  tritt  weiter  mit  Allyljodid  in  Reaktion.  Hierbei  könnte 
entweder  Quecksilberallyljodid  entstehen: 

Hg  +  C8H»J  =  C«H».HgJ, 

oder  es  kOnnte  sich  Quecksilberjodid  und  Diallyl  bilden: 

Hg  +  2C»H»J  =  HgJ«  +  (C«H»)« 

Den  Nachweis  etwa  entstandenen  Quecksilberallyljodids  versuchten 
wir  zunächst  darauf  zu  gründen,  dass  Hexaallyldiarsoniumquecksilber- 
jodid  in  Aceton  sehr  leicht  löslich  ist,  Quecksilberally^'odid  beträchtlich 
weniger.  Das  vom  überschüssigen  Allyljodid  befreite  rohe  Einwirkungs- 
produkt wurde  daher  in  etwa  gleichviel  Aceton  gelöst.  Es  blieben 
weissliche  Flöckchen  zurück,  welche  auf  der  Nutsche  abgesogen  und 
ausgewaschen  wurden.  Aus  Alkohol  krystallisierte  der  Körper  in 
gelben,  sechseckigen  T&felchen  aus,  die  sich  durch  ihre  äusseren 
Eigenschaften  und  ihren  Schmelzpunkt  als  Jodoform  charakterisierten. 

Sodann  versuchten  wir  etwa  vorhandenes  AUylquecksilbei^jodid 
in  dem  Rohprodukt  dadurch  nachzuweisen,  dass  wir  es  mit  Cyankalium 
der  Destillation  im  Wasserdampfstrom  unterwarfen.  Es  hätte  sich 
dann  das  dabei  gebildete  Diallyl  im  Destillat  vorfinden  müssen.  In- 
dessen schwamm  auf  diesem  keine  ölige  Schicht  und  es  zeigte  auch 
nicht  den  charakteristischen  Greruch  des  Diallyls.  Es  erscheint 
demnach  ausgeschlossen,  dass  bei  unserer  Reaktion  Quecksilberallyljodid 
gebildet  wird. 
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Um  zu  ermitteln,  ob  bei  der  Reaktion  gasfSrmige  KOrper  ent- 
stehen, wurde  ein  Versuch  im  Kohlensäurestrom  ausgeführt  und  die 
den  Apparat  verlassenden  Qase  über  Kalilauge  aufgefangen.  Es  konnte 
so  ein  mit  russender  Flamme  brennendes  Gas  aufgefangen  werden,  das 
von  Bromwasser  leicht  absorbiert  wurde,  wobei  sich  einige  Tröpfchen 
eines  farblosen  Oeles  abschieden.  Seine  Menge  war  nicht  so  beträchtlich, 
dass  man  das  Gas  als  ein  wesentliches  Produkt  der  Reaktion  hätte 
ansprechen  können.  Es  kann  sich  dabei  um  nichts  anderes  als  um 
etwas  Allylen,  CaHi  gehandelt  haben,  das  aus  Allyljodid  unter  Ab- 
spaltung von  Jodwasserstoff  entstanden  war. 

Nunmehr  wurde  ein  quantitativer  Versuch  in  der  Weise  aus- 
geführt, dass  der  Apparat  mit  Wasserstoff  gefüllt  wurde;  dann  wurden 
zwei  mit  Eis  gekühlte  Vorlagen  und  schliesslich  eine  Vorrichtung 
angeschaltet,  welche  gestattete,  das  gebildete  Allylen  durch  Messung 
des  Volumens  des  verdrängten  Wassers  zu  bestimmen  und  der  Versuch 
in  bekannter  Weise  durchgeführt.  Das  Rohprodukt  wurde  vom  über- 
schüssigen Allyljodid  befreit,  zunächst  mit  Wasser,  dann  mit  einer 
Jodkaliumlösung  von  bekanntem  Gehalt  ausgezogen  und  in  dem  Wasser 
der  Jodwasserstoff,  in  beiden  Flüssigkeiten  das  gelöste  Quecksilbeijodid 
bestimmt.  Dem  Hexaallyldiarsoniumquecksilberjodid  entzieht  wässerige 
Jodkaliumlösung  das  Quecksilberjodid  nicht.  Angewendet  wurden  18  g 
Quecksilberarsen  und  36  g  Allyljodid.    Dabei  wurden  erhalten: 

180  ccm  C'H* 
O.G4g  HJ 

1,2    g  HgJ",  das  durch  den  Jodwasserstoff  gelöst  wurde  und 
44,5    g  mit  Wasser  ausgezogenes  Rohprodukt.    Letzteres  wurde 
mit  Hilfe  von  Jodkaliumlösung  zerlegt  in 
10,75  g  Hg  J«  und 

d3}75  g  Quecksilberjodiddoppelsalz.     Eine  sehr  geringe  Menge 
Arsenamalgam  war  der  Einwirkung  entorangen. 

Es  waren  also  insgesamt  11,95  g  HgJ^  entstanden.  Verliefe  die 
Einwirkung  des  Allyljodids  auf  Quecksilberarsen  unter  Bildung  von 
Quecksilberallyljodid,  so  wäre  kein  Quecksilberjodid  zu  erwarten, 
während  die  Bildung  von  Diallyl  das  gleichzeitige  Entstehen  von 
10,99  g  Quecksilberjodid  vorhersehen  lässt.  Das  nicht  als  Quecksilber- 
jodiddoppelsalz vorhandene  Quecksilbeijodid  lässt  sich  dem  Rohprodukt 
auch  mittels  Aether  entziehen.  Wir  erhielten  es  daraus  in  schönen, 
roten  Krystallen.  Folgende  Analyse  dieses  Quecksilbeijodids  beweist 
seine  Reinheit.  Es  wurde  in  jodkaliumhaltigem  Wasser  gelöst  und 
nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  als  Quecksilbersulfid  gefällt. 

0,3025  g  Substanz  lieferten  0,1541  HgS. 
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Oefonden:  Berechnet  fär  H^J': 

Hg  =  43,9%  44,05%. 

In  den  beiden  mit  Eis  gekühlten  Vorlagen  fand  sieh  eine  geringe 
Menge  einer  Flüssigkeit  vor,  welche  einen  scharfen,  dem  Diallyl 
äluüioben  Geruch  hesass. 

Dorch  diese  Versuche  ist  bewiesen,  dass  die  Einwirkung  des 
Ally\jodids  auf  Arsenamalgam  unter  Bildung  you  Quecksilbeijodid  und 
Diallyl  verläuft.  Letzteres  konnte  der  geringen  Menge  wegen  nioht 
in  zur  Analyse  geeigneter  Form  erhalten  werden.  Trotzdem  aber 
dürfte  erwiesen  sein,  dass  der  Verlauf  der  Reaktion  durch  folgende 
Gleichung  ausgedrückt  werden  muss: 

As^Hg«  +  8C»H»J  «  [Ajß(CßW^J^  +  2HgJ»l  +  HgJ«  +  (OBH»)«. 

Ehwirlniiii  von  Quecksüberarseii  avf  JMbenxoL 

Quecksilberarsen  wurde  mit  der  dreifachen  Menge  Jodbenzol 
eingeschmolzen  und  zunächst  mehrere  Stunden  auf  120^  darauf,  weil 
keine  Einwirkung  erfolgt  war,  noch  drei  Stunden  auf  150 — 180^  er- 
hitzt Beim  Aufschmelzen  entwichen  grosse  Mengen  Jodwasserstoff. 
Aas  dem  schwärzlichen  Inhalt  des  Bohres  konnte  viel  Quecksilbeijodid, 
aber  keine  Diarsoniumverbindung  isoliert  werden. 

Einwirkung  von  Quecksllberarseii  auf  Beazyljodld. 
Hexabenzyldiarsonlunqueoksilberjodid. 

As«(C«H*-CH")«J«  +  2HgJ*. 

Im  Dracki>ehr  wurde  das  Arsefiamaigaa  mit  der  dreifachen 
Menge  Benzy^'odid  drei  Stunden  lang  im  Wasserbade  erhitzt.  Es 
.hatten  sich  zwei  Schichten  gebildet.  Die  obere  bestand  aus  einem 
braunen  Oel,  darunter  befand  sich  noch  ziemlich  viel  unverändertes 
Amalgam,  durchsetzt  mit  gelbweissen  Erystallblättchen.  Beim  Oefihen 
4es  Rohres  entwioh^  reJchlidie  Mengen  Jodwasserstoff.  Nach  dem 
Abtrennen  des  Oeles  wurde  der  Rückstand  mit  Asther  aasgezogen  und 
aus  heissem  Alkohol  krystallisiert.  Beim  Erkalten  der  alkoholischen 
liösung  schied  sich  zuerst  eine  weisslich-gelbe,  harzartige  Masse  aus, 
erst  später  folgten  schwach  gelb  gefärbte  zarte  Blättchen,  bestehend 
sas  Hexabenayldiarsoniumquecksilberjodid.  Die  Ausbeute  ist 
«ehr  bescheiden.  Nach  mehrmaligem  ünkrystallisraren  sohmoiz  das 
fiabs  bei  168^ 

Die  mit  Bllfls  von  f^ehtem  Sflberoxyd  ausgeffihrte  Jodbesthnmong 
«rgab  hl  0,2631  g  Subskans  0,1094  g  Jod. 

Gefenden:  Berechnet  für  Ai^CH^HgtJ«: 

J- 40,45%  41^01%. 

Arch.  d.  Plutfm.  CGXXXYn.  Bdi.    2.  H«ft.  10 
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Das  feuchte  Silberoxyd  verwandelt  die  Lösung  des  Quecksilber- 
jodiddoppelsalzes  in  die  der  freien  Base.  Beim  Verdunsten,  zuletzt 
im  Yakuumexsiccator,  hinterbleibt  letztere  als  stark  alkalischer  Sirup, 
in  welchem  sich  schliesslich  Erystallnädelchen  ausschieden.  In  analysen- 
reiner  Form  konnte  die  Base  aber  bisher  nicht  erhalten  werden.  Sie 
wurde  daher  in  das  Chlorid  yerwandelt.  Das  Hexabenzyldiarsonium- 
chlorid  vermag  mit  Krystallchloroform  und  mit  Krystallwasser 
zu  krystallisieren. 


Chloroform-Hexabenzyldiarsoniuiiiohlorid. 

As^CC^H'^-  0H»)«C1«  +  iJiCHCl«. 

Setzt  man  die  alkoholische  Lösung  des  Quecksilberdoppelsalzes 
mit  feuchtem  Silberoxyd  um,  neutralisiert  das  Filtrat  mit  Salzsäure 
und  verdunstet  den  Alkohol,  so  scheidet  sich  aus  der  zuletzt  ver- 
bleibenden wässerigen  Flüssigkeit  das  Chlorid  als  weissliche,  harz- 
artige Masse  aus.  Löst  man  dasselbe  in  Chloroform,  versetzt  die  Lösung 
mit  Ligroin,  bis  eine  schwache,  milchige  Trübung  entsteht  und  nimmt 
man  diese  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Chloroform  wieder  weg,  so 
krystallisiert  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  unter  dem  Vakuum- 
exsiccator  das  Chlorid  in  sternförmig  gruppierten,  breiten,  weissen, 
undurchsichtigen  Nadeln  aus,  deren  Schmelzpunkt  zwischen  138^  bis 
140«  Uegt. 

Die  Krystalle  geben  intensive  Isonitrilreaktion.  Im  Wassertrocken- 
schrank  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet,  verloren  0,5180  g  Sub- 
stanz 0,0935  g  Chloroform. 

Gefunden:  Berechnet  für  A8«C«H«C1«  +  IHCHCl»: 

CHC1«  =  18,1%  18,9%. 

0,3035  g  der  getrockneten  Sabstanx  lieferten,  mit  Natriomkarbonat 
gegltkht,  0,027442  g  GU 

Gefunden:  Berechnet  für  A8*C«H«C1«: 

Cl  =  9,04  %  9,25  %. 

Das  Chloroform  ist  an  das  Hexabenzyldiarsoniumchlorid  nicht 
allzu  fest  gebunden.  Bei  längerer  Aufbewahrung  im  Exsiccator  dunstet 
ein  Teil  allmählich  ab,  sodass  dann  stimmende  Analysenwerte  nicht 
mehr  gefunden  werden.  So  enthielten  beispielsweise  0,2430  längere 
Zeit  im  Chlorcalciumexsiccator  aufbewahrter  Substanz  0,052075  Cl 
=  21,48  %C1,  während  für  die  Formel  [As«C«H"Cl*  +  iH  CHCl'l 
=  24,12%  Cl.sich  berechnen. 


Fmnkeü:  Ai  w  mfci  Ibmii«.  14X 


A5*«C*H»-aF*«CP  4-  IJOPO. 


SobpnrfakSB  Mkeüet  skh  dAs  HexibesiTldbrsc2iTi=chknd  Mi:  t:« 

bTBtalfiBat.  MMket  es  lekhu^.  v«ae  XaieJi,  w^cke  b«  14d— li:i5^ 
Sie  teaiUign  oaem  an>Ba£bcbea  G«r«ck  nd  si»i  wi  de« 


Bei  ier  AmIj»  BufcjluCtfHflg  ^läfcHtw  aOttl^IS  Cl 
(VnM  g  setiMfcMler  Sstem  e«dMtee  OCMC«  g  d 

L  8j»i  a  a^i  — 

3.  9UQ5.  a  ~  St^V 


Aa»(C*H*-CH^*a*  +  2Hga». 

Auf  ZosatK  einer  kalt  gestttigten  alkoholischen  Qneckailber- 
dloridlfisiing  za  einer  heissen  konzentarierten  Lösung  des  Hexabenijl« 
diarsoniimichlQrids  schieden  sich  nach  dem  umschwenken  plötilich  weisse 
KrystSDchen  ans,  welche  anf  der  Nntsche  gesammelt,  mit  Alkohol 
gewaschen  nnd  ans  heissem  Alkohol  omkrystallisiert  worden.  Sie 
hildeten  nun  lange,  weisse,  schillernde  Nadeln,  die  einen  Schmelipnnkt 
Ton  175,5*  hesassen. 

Bei  der  Analyse  lieferten  0,2894 g  Sabstaas  0»04686g  a 

0^8421,        ,        0,08907,   , 
0^1,        ,         0.108     „HgiCA 
Gefmiden:  Berechnet  fhr  AißQf^BßU^Clßi 

a  »  16,18;  16,13%  1^87% 

Hg  =  80,38%  80,56. 

Hexabenzyldlarsoiihimplatinohlorid. 

As«(C*H*  •  CH*)*C1«  +  Pt  Cl*  +  H*0. 

Hexabenzyldiarsoniamchlorid  in  alkoholischer  Lösung  versetzten 
wir  mit  Platinchloridlösung  im  Ueberschnss.  Es  schieden  sich  farblose 
Nädelchen  ans,  die  mit  Alkohol  gewaschen  worden  und  dann  direkt 
zur  Analyse  verwendet  wurden,  weil  sie  nicht  umkrystallisiert  werden 

10* 
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konnten.  Beim  Erhitsen  mit  Alkohol  trat  Reduktion  ein.  Das  Salz 
schmolz  unscharf  bei  196 — 198^  Die  Platin-  und  Chlorbestimmung 
wurde  in  der  mit  Natriumkarbonat  erhitzten  Substanz  vorgenommen. 

Q;3970  g  Substanz  lieferten  0,06662  g  GL 

0,3044  „        „        verloren,  bei  100«  getrocknet,  0,0066  g  H^. 

Gefunden:  Berechnet  für  AsSG«*!!^ PtCl«  +  WO: 

Gl     »  18,69  %  18,98  % 

H«0  =    1,80  „  1,60  „ 

0,2988  g  getrockneter  Substanz  enthielten  0,05198  g  Pt 

Gefunden:  Berechnet  fftr  A[#G«H*PtGl«: 

Pt  «  17,39  %  17,6«  %. 

Hexabenzyldiarsoniumgoldchlorid. 

A8*(C«H*-CHyCl*  +  2  Au  Ol». 

Das  in  Chloroform  gelöste  Chloroform-Hexabenzyldiarsoniumchlorid 
wurde  mit  vielem  kaltem  Alkohol  verdünnt  und  wässerige  Gk>ldchlorid- 
lösung  im  üeberschuss  zugefügt.  Es  schieden  sich  nach  dem  Um- 
schütteln  goldgelbe  &ystallnttdelöhen  aus,  die  nach  dem  Auswaschen 
aus  heissem  Alkohol  umkrystallisiert  wurden.  Dabei  trat  aber  Reduktion 
von  metallischem  Gold  ein.  Zur  Analyse  wurden  deshalb  die  direkt 
gefällten  Kxystalle  nach  sorgfältigem  Auswaschen  verwendet.  Beim 
Trocknen  bei  100^  trat  kein  Grewichtsverlust  ein.  Kach  dem  Glühen 
mit  Natriumkarbonat  lieferten  0,1083  g  Substanz  0,0417125  g  Cl  und 
0,0561  g  Au. 

Gefunden:  Berechnet  für  Aa^G^H^sAuSGIS: 

Gl  =»  21,03  %  20,69  % 

Au=  28,22  »  28,61  „ 

Bonn,  den  0.  Januar  1899. 
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Küteilimg  aus  dam  pharsL-diem.  Laboratorium  der  techn« 

Hochschule  in  Brannschweig. 

Chemische  Untersuchung  der  Crodoquelle  des  Bades 

Jnlinshall  in  Eanlrarg. 

Von  R.  Otto  und  J.   Troeger. 
KEiBgegaBgen  dL  12.  ü.  1889.) 

Ib  dem  sdiöneiiBadaatbale,  in  dem  der  Gott  Crodo-Wodan  alles 
auf  einen  engen  Banm  saaammengedringt  hat,  was  er  im  ganien  Han» 
gebirge  sonst  nur  zom  TeU  gespendet,  liegt  Hanbnrg  mit  dem  Bad 
JnUnshalL  Seinen  Namen  hat  das  Bad  von  dem  Hersog  Jnlins  von 
Braimsohweig-Wollenbllttel  (geboren  am  26.  Jnli  1529),  der  sich  um 
die  Hebung  des  Bergbaues  and  des  Hüttenwesens  grosse  Verdienste 
erworben  hat  nnd  der  die  Soolqnellen,  welche  am  Fasse  des  Burg- 
beiges  onbenatzt  zu  Tage  traten  and  deren  heilkräftige  Wirkung  seit 
dem  alten  germanischen  Kultus  veigessen  zu  sein  schien,  wieder 
nutzbar  machte.  Im  Jahre  1509  wurde  der  Herzog -Juliusschacht  an- 
gelegt und  durch  die  eifrigen  Bemühungen  Yon  Job.  Renanus, 
Pfurers  zu  Süden,  der  dem  Herzog  Julius  von  dem  Landgrafen 
Wilhelm  von  Hessen  zur  Einrichtung  des  Salzwerkes  überwiesen 
war,  entstand  Juliushall  und  kam  zu  grosser  Blüte.  Fast  4  Jahr- 
hunderte lang  spendete  diese  segensreiche  Schöpfung  des  Herzogs 
Julius  dem  verödeten  Harzburg  und  seiner  Umgebung  reiche  Schätze, 
bis  1849  der  Salinenbetrieb  in  Juliushall  eingestellt  wurde  und  1851 
Harzburg  in  ein  Soolbad  umgewandelt  wurde. 

Zu  den  Soolqnellen  Harzburgs  ist  in  den  letzten  Jahren  eine 
neue  hinzugekommen,  die  seit  dem  Jahre  1898  dem  Publikum  von 
dem  derzeitigen  Inhaber  des  Bades  Juliushall  zugängig  gemacht  worden 
ist,  die  sog.  Crodoquelle.  Das  Wasser  dieser  Quelle,  das  in  einem 
ca.  65  Fuss  tiefen  Schacht  gefasst  und  mit  Hilfe  eines  Pumpwerkes 
zu  Tage  gefördert  wird,  ist  von  uns  bereits  im  Herbst  des  Jahres  1898 
untersucht  worden  und  mögen  hiermit  nachträglich  die  Ergebnisse 
unserer  Untersuchung  verzeichnet  sein.  Die  Ausflussmenge  des  Wassers 
haben  wir  nicht  ermittelt,  da  dieselbe  von  dem  geringeren  oder 
stärkeren  Betriebe  der  Pumpvorrichtung  abhängig  ist,  doch  ist  zu 
bemerken,  dass  sie  bei  einem  gleichmässigen  Betriebe  ziemlich 
beträchtlich  ist.  Wir  haben  zunächst,  ehe  wir  die  eigentliche  Analyse 
des  Quellwassers  in  Angriff  nahmen,  in  einem  längeren  Zeiträume  uns 
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von  dem  jedesmaligen  spezifischen  Gewichte  einzelner  Wasserproben 
sowie  durch  Bestimmung  des  Chlor-  und  Schwefelsfturegehaltes  und 
durch  Bestimmung  des  Yerdampfungsrückstandes  überzeugt,  ob  die 
einzelnen  Proben,  die  wir  zu  verschiedenen  Zeiten  entnahmen,  eine 
nahezu  gleiche  Zusammensetzung  zeigten.  Da  aus  diesen  Zahlen  sich  er- 
giebt,  dass,  abgesehen  von  kleinen  Schwankungen,  die  durch  Witterungs- 
verhältnisse verursacht  sein  müssen  und  die  vermutlich  auch  nicht 
ganz  sich  beseitigen  lassen,  bei  einem  regelmässigen  Pumpbetrieb  der- 
artige Differenzen  möglichst  reduziert  werden,  so  haben  wir  das  zu 
unserer  Untersuchung  dienende  Wasser  gesammelt,  nachdem  die  Pump- 
vorrichtung mehrere  Tage  ein  Wasser  von  nahezu  gleichem  spezifischen 
Gewichte  ergeben  hatte.  Am  Tage  der  Entnahme,  am  28.  September 
1893  zeigte  das  Wasser  eine  Temperatur  von  9^  G.  und  das  spezifische 
Gewicht  1,0110  bei  20^ 

Das  völlig  geruchlose,  klare  und  farblose  Wasser  besass  einen 
erfrischenden,  nicht  unangenehmen  salzartigen  Geschmack.  Es  perlt 
im  Glase  nur  wenig,  setzt  aber  beim  längeren  Stehen  zahlreiche  kleine 
Gasbläschen  an  der  Innenwand  des  Ge^ses  ab,  die  aus  freier  Kohlen- 
säure bestehen. 

A.  Qualitative  Analyse. 

Das  an  Ort  und  Stelle  geprüfte  Wasser  zeigte  gegen  Reagentien 
nachfolgendes  Verhalten:  Salzsäure  bewirkte  keine  Gasentwickelung, 
Silbemitrat  gab  einen  reichlichen,  in  Salpetersäure  unlöslichen,  in 
Ammoniak  löslichen  weissen,  käsigen  Niederschlag.  Chlorbaryum 
ergab  in  dem  angesäuerten  Wasser  eine  weisse,  pulvrige  Fällung. 
Ammoniak  rief  anfangs  keine  Veränderung  hervor,  nach  einiger  Zeit 
entstand  eine  Trübung.  Oxalsaures  Ammon  verursachte  anfangs  starke 
Trübung,  schliesslich  krystallinlsche  Fällung.  Gelbes  Blutlaugensalz 
gab  in  ca.  100  ccm  Wasser  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  nur 
einen  schwach  blauen  Schein.  Tanniulösung  sowohl  als  auch  Rhodan- 
kalium  zeigten  keine  deutlichen  Reaktionen  auf  Eisen. 

Ammoniak  liess  sich  nur  in  grossen  Mengen  von  Wasser  nach- 
weisen. Zu  diesem  Zwecke  wurde  von  10 1  Wasser  nach  Zusatz  von 
Kalkhjdrat  Vs  des  Volumens  abdestilliert  und  dieses  Destillat  abermals 
der  Destillation  unterworfen  und  H  l  aufgefangen.  In  dem  so  erhaltenen 
Destillate  war  Ammoniak  mit  Hilfe  von  Nessler's  Reagens  deutlich 
zu  erkennen. 

Zur  Prüfung  auf  freien  Schwefelwasserstoff  wurde  ein  mit  Blei- 
lösung getränkter  Papierstreifen  in  eine  halb  mit  Wasser  gefüllte 
Flasche  eingehängt.  Selbst  nach  längerer  Zeit  war  eine  Bräunung  des 
Papiers  nicht  wahrzunehmen.    Eine  weitere  Prüfung  auf  Schwefel« 
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Wasserstoff  bezw.  Schwefelalkalien  wurde  in  der  Weise  Yorgenommen. 
dass  iB  das  mit  Vm  Volomen  rauchender  Salzsäure  versetzte  Wasser 
einige  £[rystalle  Ton  schwefelsaurem  p-Amidodimethylaoilin,  sowie 
1 — 2  Tropfen  Eisenchlorid  gegeben  wurden.  Da  auch  hier  keine 
BlAuung  der  Flüssigkeit  eintrat,  war  jede  Spur  Ton  Schwefelwasserstoff 
ausgeschlossen. 

Um  auf  salpetrige  Säure  zu  prüfen,  wurden  50  ccm  des  Wassers 
unter  Zugabe  von  1  ccm  yerdünnter  Schwefelsäure  mit  1  ccm  Jodkali- 
stftrkekleister  yersetzt.  Hierbei  entstand  keine  Blanftrbung;  salpetrige 
Säure  war  somit  im  Wasser  abwesend. 

Zur  Untersuchung  auf  Salpetersäure  wurden  2  ^  des  Wassers 
eingedunstet  und  der  in  wenig  W^asser  aufgenommene  Rückstand  nach 
Hinzufügen  Yon  etwas  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  einigen  Brucin- 
krystallen  yersetzt.  Die  auftretende  rotgelbe  Färbung  sprach  für  das 
Vorhandensein  von  Salpetersäure.  Phosphorsäure  konnte  in  geringer 
Menge  nach  Eindampfen  eines  grösseren  Quantums  Wasser  mit  Salpeter- 
säure durch  Molybdäidüsung  nachgewiesen  werden. 

Nach  den  gebräuchlichen  Methoden  wurden  in  wägbarer  Menge 
nachfolgende  Bestandteile  ermittelt: 

Natrium,  Chlor, 

Kalium,  Brom, 

Calcium,  Salpetersäure, 

Magnesium,  Schwefelsäure, 

Eisen,  Kieselsäure, 

Kohlensäure. 
Auf  seltenere  Metalle,  wie  z.  B.  Caesium,  Rubidium,  Lithium, 
Thallium,  wurde  wie  folgt  geprtlfb.  Ungefähr  20  ^  des  Wassers  wurden 
nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  eingedunstet,  hierauf  die  Kieselsäure 
und  im  Filtrat  Ton  dieser  das  Eisen  sowie  die  phosphorsauren  Erden 
abgeschieden.  Da  Mangan  in  dem  Filtrate  von  dem  Eisenniederschlage 
nicht  nachzuweisen  war,  wurde  sofort  mit  Ammoniak  und  kohlen- 
saurem Ammon  gefällt  und  die  von  dem  Niederschlage  getrennte 
Flüssigkeit  portionsweise  in  Platinschalen  eingedunstet.  Nach  dem 
Trocknen  und  Verglühen  der  Ammonsalze  nimmt  man  nunmehr  die 
Rückstände  in  salzsäurehaltigem  Wasser  auf,  entfernt  etwa  noch  yor- 
bandene  Spuren  von  Magnesia  mittelst  Kalkmilch,  beseitigt  den  über« 
Bchüssigen  Kalk  mit  kohlensaurem  Ammon,  dunstet  das  Filtrat  von 
dem  kohlensauren  Kalk  ein,  verglüht  dann  die  Ammonsalze  und  zieht 
den  mit  Salzsäure  befeuchteten  Rückstand  wiederholt  mit  einer  Mischung 
von  absolutem  Alkohol  und  H  Volumen  Aether  aus.  Wurde  der  nach 
dem  Verdunsten  der  alkoholisch-ätherischen  Auszüge  verbleibende  Salz- 
rückstand mit  Wasser  aufgenommen  und  die  filtrierte  und  auf  ein  ge- 
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ringes  Yolnmen  eingeengte  Lösung  spektralanalytisch  geprüft,  so  konnte 
von  den  oben  erwähnten  Metallen  keines  beobachtet  werden. 

Auf  Borsäure.  Da  nach  den  Untersuchungen  von  Dieulafait  0 
die  Borsäure  als  normaler  Bestandteil  des  Meerwassers  anausehen  ist 
und  auch  schon  andererseits  in  QueUenwässem  nachgewiesen  ist,  so 
war  es  von  Interesse,  auch  das  vorliegende  Wasser  auf  einen  etwaigen 
Gehalt  an  Borsäure  zu  prüfen. 

Zu  diesem  Zwecke  worden  ca.  50  kg.  des  Wassers  nach  vor- 
herigem Alkalisieren  mit  kohlensaurem  Natrium  unter  zeitweiligem 
Herauskrücken  der  dabei  abgeschiedenen  Salze  bis  auf  ein  kleines 
Volumen  (wenige  Kubikzentimeter)  eingedampft.  Bringt  man  nunmehr 
eine  geringe  Menge  dieser  Lauge,  nachdem  sie  mit  Fluorammon  ver- 
setzt, an  der  Oese  eines  Platindrahtes  in  die  nicht  leuchtende  Flamme 
eines  Bunsen- Brenners,  so  tritt  am  Flammensaum  eine  deutlich  grüne, 
wenn  auch  schnell  vorübergehende  Flammenfärbung  ein.  Nooh  schärfer 
gelang  der  Nachweis  mit  Hülfe  des  Spektralapparates.  Es  waren 
hierbei  deutlich  die  für  das  Borsäurespektrum  charakteristischen  Linien 
sichtbar.  Es  ist  somit  der  Nachweis  von  Borsäure  mit  aller  Sicherheit 
erbracht. 

In  welcher  Weise  die  Abwesenheit  von  Jod  erkannt  wurde,  ist 
aus  dem  weiter  unten  angeführten  Abschnitte  „Bestimmung  des  Broms*' 
ersichtlich. 

B.  Quantftative  Analyse. 

Bei  der  Ausführung  derselben  wurden  die  von  Fresenius  in 
seiner  „Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse  6.  Aufl."  in 
dem  Kapitel  „Analyse  der  Mineralwasser**  angeführten  Methoden  zu 
Grunde  gelegt.  Wir  werden  deshalb  im  Nachstehenden  uns  mit  einer 
kurzen  Andeutung  des  angewendeten  Verfahrens  begnügen  und  bemerken 
nur  noch,  dass  alle  Einzelbestimmungen  mindestens  zweimal,  öfter  auch 
mehrmals  ausgeführt  sind  und  nur  aus  gut  übereinstimmenden  Analysen- 
resultaten das  Mittel  genommen  wurde.  Die  zur  Analyse  verwendeten 
Wassermengen  wurden  auf  einer  empfindlichen  Wage  genau  abgewogen. 

I.  Bestimmung  der  Schwefelsäure.  Dieselbe  wurde  in  dem 
von  Kieselsäure  befreiten,  mit  Salzsäure  angesäuerten  Wasser  durch 
Fällen  mit  Chlorbaryum,  Auswaschen  und  Glühen  des  Baryumsulfates 
ausgeführt. 

n.  Bestimmung  des  Chlors  und  Broms.  Beide  Halogene 
wurden  in  dem  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Wasser  mit  Silbemitrat 
gefällt  und  als  Chlor -Bromsilber  gewogen. 


1)  Ann.  de  chlmie  et  de  physique  (5),  T.  XII,  pag.  318. 
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DL  Bestimmung  des  Broms.  54450  g  Wasser  worden  za  diesem 
Zwedke  nach  dem  Alkalisieren  mit  reinem  kohlensauren  Natrium  in 
einer  gut  verzinnten  Kupferschale  zur  Trockne  eingedampft,  der  hierbei 
sich  ergebende  Salzrttckstand  (A)  möglichst  sorgfältig  aus  der  Schale 
entfemt  und  nach  dem  Zerreiben  wiederholt  mit  96%igem  Alkohol 
ausgezogen.  Die  vereinigten  alkoholischen  Auszüge  nach  Zusatz  von 
wenigen .  Tropfen  reiner  Kalilauge  durch  Destillation  vom  Alkohol 
befreit,  ergaben  den  Rückstand  (B.)  Dieser  wurde  nunmehr  mehrmals 
mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen,  die  weingeistigen  Auszüge  wiederum 
unter  Zusatz  von  etwas  Kalilauge  abdestilliert  und  die  zur  Trockne 
gebrachte  Salamasse  in  einer  geringen  Menge  Wasser  aufgenommen. 
Da  in  der  filtrierten  Flüssigkeit,  die  mit  einer  Auflösung  von  unter« 
Salpetersäure  in  Schwefelsäure  versetzt  wurde,  beim  Schütteln  mit 
doem  Kubikzentimeter  Schwefelkohlenstoff  auch  nicht  die  leiseste  Spur 
einer  Bosaftrbnng  zu  beobachten  war,  so  konnte  Jod  in  nachweis- 
barerTBfenge  nicht  vorhanden  sein.  Nachdem  so  die  Abwesenheit 
von  Jod  fistgestellt  war,  wurden  in  der  vom  Schwefelkohlenstoff 
befreiten  Lösung  Chlor  und  Brom  mittelst  Silbemitrat  getäUt  und 
die  Menge  des  Glüor-  und  Bromsilbers  in  bekannter  Weise  festgestellt. 
Durch  Erhitzen  eines  bekannten  Teiles  dieses  Halogensilbers  in  einem 
Kugelrohr  in  einem  langsamen,  trocknen  Ghlorstrome  bis  zur  Gewichts- 
konstanz wurde  alsdann  aus  der  Gewichtsabnahme  das  Brom  berechnete 

IV.  Bestimmung  des  Chlors.  Die  Menge  desselben  ergiebt 
sieh,  wenn  man  von  dem  unter  n  gefundenen  Chlor-  und  Bromsilber 
die  aus  III  sich  ergebende  Menge  des  Bromsilbers  abzieht  und  aus  dem 
so  erhaltenen  Reste  von  Chlorsüber  das  Chlor  berechnet. 

Y.  Bestimmung  der  Kieselsäure,  des  Kalkes  und  der 
Magnesia.  Eine  genau  abgewogene  Menge  des  Wassers  wurde  nach 
dem  Ansäuren  mit  Salzsäure  in  einer  Platinschale  zur  Trockne  ver- 
dampft und  die  Ejieselsäure  in  der  üblichen  Weise  abgeschieden.  In 
dem  Filtrate  wurde  nach  vorhergegangener  Oxydation  mittelst  Salpeter- 
sinre  das  Eisen  mit  Ammoniak  gefällt,  jedoch  wegen  zu  geringer 
Menge  in  dieser  Menge  Wasser  nicht  quantitativ  bestimmt.  Die  vom 
EisenniedersGhlage  abflltrierte  Flüssigkeit  wurde  alsdann  zur  Trennung 
von  Kalk  und  Magnesia  mittelst  oxalsaurem  Ammons  und  doppelter 
Fällung  getrennt  und  iin  Filtrate  vom  Calciumoxalat  die  Magnesia  als 
phosphorsaure  Ammon- Magnesia  gefällt  und  dann  als  Magnesium* 
pyrophosphat  gewogen. 

VI.  Bestimmung  des  Kalkes  und  der  Magnesia,  welche 
beim  Kochen  gelöst  bleiben.  Eine  bestimmte  Menge  des  Wassers 
wurde  llngere  Zeit  gekocht  und  dafür  Sorge  getragen,  dass  das  ver- 
dunstende Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert  wurde.    Der  Kalk  und 
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die  Ma^esia  worden  nnnmebr  in  dem  Filtrate  bestimmt,  wShrend  der 
beim  Kochen  des  Wassers  abgeschiedene  Niederschlag  von  Galcänm- 
und  Magnesiumkarbonat  anf  Schwefelsäure  geprüft,  die  Abwesenheit 
von  Calciumsulfat  erkennen  liess  (yergl.  analytische  Belege). 

Vn.  Bestimmung  des  Eisens  und  der  Phosphorsäure. 
Eine  grössere  Menge  Wasser  (21780  g)  wurde  nach  Zusatz  von  etwas 
Salzsäure  zur  Trockne  gedunstet,  die  Kieselsäure  in  bekannter  Weise 
abgeschieden  und  in  dem  Filtrate  von  der  Kieselsäure  nach  vorheriger 
Oxydation  mit  Salpetersäure  das  Eisen  sowie  die  phosphorsauren  Erden 
mittelst  Ammoniak  ausgefällt.  Der  Niederschlag  wurde  hierauf  in 
Salzsäure  gelöst  und  nach  Zusatz  der  genttgenden  Menge  Weinsäure 
das  Eisen  durch  Schwefelammonium  niedergeschlagen  und  nach  Ueber- 
führung  in  Eisenoxyd  als  solches  gewogen.  Verdampft  man  nun  das 
Filtrat  vom  Schwefeleisen  unter  Zugabe  von  etwas  Salpeter  und 
kohlensaurem  Natrium  zur  Trockne,  glüht  alsdann  das  Ganze  und 
nimmt  schliesslich  den  Rückstand  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  auf,  so 
lässt  sich  aus  dieser  Lösung  durch  Hinzufügen  von  Aidmoniak  ein 
Teil  der  Phosphorsäure  als  Aluminiumphosphat  abscheiden.  Das 
Aluminiumphosphat  wurde  nach  dem  Glühen  gewogen  und  daraus  die 
Menge  der  Phosphorsäure  berechnet,  während  die  Thonerde,  die  von 
dem  Eindampfen  des  Wassers  in  der  Porzellanschale  herrührt,  nicht  in 
Rechnung  gebracht  wurde.  In  der  von  der  phosphorsauren  Thonerde 
getrennten  Flüssigkeit  liess  sich  der  Rest  der  vorhandenen  Phosphor- 
säure durch  Zusatz  von  Magnesiumsulfat  als  phosphorsaure  Ammon- 
Magnesia  abscheiden  und  nach  dem  Glühen  als  Magnesiumpyrophosphat 
zur  Wägung  bringen. 

Ym.  Bestimmung  der  Ghloralkalien.  Eine  gewogene 
Menge  Wasser  wurde  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  in  der  Platin- 
schale  zur  staubigen  Trockne  eingedunstet,  die  Eüeselsäure  abgeschieden 
und  das  Filtrat  hiervon  mit  der  zur  Fällung  der  Schwefelsäure  be- 
rechneten Menge  Chlorbaryum  versetzt.  Nachdem  die  von  dem  Baryum- 
sulfat  abfiltrierte  Flüssigkeit  in  einer  Silberschale  mit  einem  üeberschuss 
von  reiner  Kalkmilch  gekocht  und  nach  dem  Filtrieren  konzentriert 
war,  wurde  der  Kalk  mit  kohlensaurem  und  oxalsaurem  Ammon 
niedergeschlagen  und  das  Filtrat  von  diesem  Niederschlage  schliesslich 
eingedunstet  und  geglüht,  um  in  dem  mit  Wasser  aufgenommenen 
Rückstande  die  letzten  Reste  von  Kalk  und  Magnesia  zu  entfernen, 
wurde  die  wässerige  Lösung  in  der  oben  beschriebenen  Weise  nochmals 
mit  Kalkmilch  und  schliesslich  mit  kohlensaurem  und  oxalsaurem 
Ammon  behandelt.  Von  dem  nach  dem  Verglühen  der  Ammonsalze 
verbleibenden  Rückstande  wurde,  nachdem  derselbe  in  einer  bestimmten 
Menge  Wasser  gelöst  war,  ein  aliquoter  Teil  eingedunstet  und  so  die 
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Samme  der  Chlonükalien  festgestellt.    Die  Trenniing  der  Qüoralkalien 
wurde*  mittelst  Pl&tinchlorid  aosgeftüirt 

IX.  Bestimmniig  des  Ammoniaks.  Zur  Ermittelung  des 
Ammoniakgehaltes  wurde  ein  grösseres  Quantum  Wasser  in  der  Ton 
Fresenius  angegebenen  Weise  (Anleitung  zur  quantitaÜTen  ehem. 
Analyse.  6.  Aufl.,  S.  178)  destilliert  und  im  Destillat  das  Ammoniak 
auf  kolorimetrischem  Wege  bestimmt 

X  Bestimmung  des  Gesamtrückstandes.  Der  nach  dem 
Eindunsten  einer  gewogenen  Menge  Wasser  verbleibende  Rückstand 
wurde  im  Luftbade  bei  180 — 190*  C.  bis  zur  Crewichtskonstanz  erhitzt 

XI.  Bestimmung  der  Oesamtkohlensäure.  Mit  gut 
schliessenden  Kautschukstopfen  verschliessbare  ^  Literflaschen,  die  nach 
Eingabe  von  ca.  3  g  Ealkhydrat  und  1 H  g  Chlorcalcium  genau  tariert 
waren,  wurden  an  der  Quelle  mit  Wasser  geftQlt  und  sorgf&ltig  yer- 
schlössen  nach  Braunschweig  mitgenommen,  dort  abermals  gewogen 
und  80  die  Menge  des  angewandten  Wassers  ermittelt  In  dem 
abfOtrierten  Calciumniederschlage  wurde  die  Kohlensäure  durch  Zer- 
setzen mit  Salzsäure  und  Absorption  in  Natronkalkröhren  bestimmt 

Xn.  Bestimmungen  der  halbgebundenen  und  wirklich 
freien  Kohlensäure.  Die  Summe  beider  ergiebt  sich,  wenn  man 
▼on  der  Gesamtkohlensäure  die  zu  den  einfachen  Karbonaten  gebundene 
abzieht  Die  wirklich  freie  Kohlensäure  ist  gleich  der  Gewichts- 
differenz aus  Gesamtkohlensäure  und  der  zu  den  Bikarbonaten 
gebundenoi  Kohlensäure. 

Xm.  Bestimmung  der  Salpetersäure.  Zur  Bestimmung 
derselben  wurden  ca.  2000  g  Wasser  zur  Trockne  eingedampft  und  in 
dem  mit  wenig  Wasser  in  ein  Kölbchen  gespülten  Bückstand  die 
Salpetersäure  durch  Reduktion  mittelst  Eisenchlorür  als  Stickoxyd 
Tolumetrisch  bestimmt  (Anleitung  zur  quantitativen  ehem.  Analyse. 
6.  Aufl.,  S.  154.) 

C.  Analytische  Belege. 

a)  Direkte  Ergebnisse  der  Analyse. 

I.  Bestimmung  der  Schwefelsäure.    * 

2600  g  Waseer  gaben 

4^13  g  BaSO«  »  1,89444  S0|       0,66777  g  pr.  m. 
4.0678  „        „      =»1,39323    „  0,66729,    „    „ 

.     .  Mittel  0,66763  g  pr.  m. 
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IL  Beatimmung  des  Gidor-  und  Bromsilbers, 

SOfil  g  Wasser  gaben 

1^138  g  AgCl  +  AgBr  37,84457  g  pr.  m. 

50,64  g  Wasser  gaben 

1,9116  g  AgCl  +  AgBr  37,82361  „    „    ,, 

Mittel  37,&S404  g  pr.  iil 

UL  Bestimmang  des  Broms. 

64460  g  Wasser  gaben  11,4110  g  (AgGl  +  AgBr). 

1.  3,2934  g  (AgCl  +  AgBr)    verloren    beim  üeberleiten   von  Chlor 
0,0116  g  an  Gewicht  »  0,048633  AgBr  (0,0115  X  4,22026). 

2.  7,3662  g  (AgCl  +  AgBr)  verloren  0,0269  g  an  Gewidit  »  0,10930  g 
AgBr  (0,0269  X  4,22026). 

Mithin  ist  in  11,4110  g  (AgCl  +  AgBr)  entspr.  64460  g  Wasser 
0,16816  g  AgBr  *  0,00309  g  pr.  m. 

0,16966  „      .  0,00311,    ,    , 

Mittel  0,00310  g  pr.  m. 
0,00810  g  Bromsilber  entsprechen  0,00132  g  Brom. 

IV.  Bestimmung  des  Chlorsilbers  und  Chlors. 

Chlorsflber  und  Bromsilber  zusammen     37,83404  g  pr.  ul 
Ab  für  Bromsflber  0,00310  „    „    „ 

37,83094  g  pr.  m. 
37,83094  g  AgCl  entsprechen  Chlor  9,36887  g  pr.  m. 

V.  Bestimmung  der  Kieselsäure. 

2000  g  Wasser  gaben  0,0860  g  Kiasels&ure  0,01800  g  pr.  m. 
2600„        „  „     0,0390„  „  0,01660,    ,    , 

Mittel  0,01680  g  pr.  m. 

VI.  Bestimmung  des  Eisenoxyduls. 

21780  g  Wasser  gaben  0,0306  g  FesOa 

entspn  0,02764  g  Fe  0  ^  0,00127  g  pr.  m. 

VII.  Bestimmung  des  Kalkes. 

2600  g  Wasser  gaben  0,5960  g  CaO  0,28920 g  pr.  m. 

1000  „        „  „      0,2382  „     „  0,238a0„    ,    „ 

Mittel  0,23870  g  pr.  m. 
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1000.        , 

,      09629*         ,        ^OJSan      .     «01307?,    .    , 

1000.        . 

.      O^GG&.          ,        «043156      .     «0J31tt,    .    . 

ifittBi  (vi8n6  f  K«  m 


21 780g  Waav  giten 

QyoDiSg  AIPO4     »  ogooffi  g  PtO^  »  aoooug  pr.  m 
ooofö .  M^PtOv »  0^79 .    .    =  qooo».  ,  , 

Saum  Q1OOO94  g  pr.  m. 

X.  BMÜmmg  der  GUonlkilieB. 

liOO  g  Waanr  gdbcB  7,7«ffi  g  ChkfBlkilitt      15|W896  g  ]ir.  m 
fiOO.       .  .      7,78980.  ,  lli,6G?90.    .    . 


Mittttl  16^56648  g  pr.  m 

XL  Beetfanimiiig  des  KalininH. 

M) g  WMser  gaboi  (V3419 g  KiPtClt  »  010604 g  KCl  —  091006g  pr.n 
0,81006  g  CUoikaliiim  entspr.  OHM?  g  Sftliiiiii  ->  010897  »    .    . 

All,  BesttmauDig  dM  CSilonisAriiifliB  md  Nfttrioms. 

GUtfliMltfiiii  nd  ChlorlaJram       16,56648  g  pr.  m. 
ab  für  GUorkaliom  0,91006 ,    .    , 

Aett  Ghlonuktriom  16,86M0g  pr.  m. 
entspt»  Natriimi        008716 .    .    ^ 

XQL  BesttmuHing  des  Ammonieks. 
10890g  Wasser  gaben  0001135g  NB«  «  0000104g  pr.  m. 

XIY.  Besttmmimg  der  Salpeters&ore. 

9000  g  Wasser  gaben  O00619  g  NiQi  «  0,00909  g  pr.  m. 
9000,        .  .     0y00678.      .      «  O00689.    .    . 

SOttel  0,00994  g  pr.  m. 

XT,  Bestimmang  des  QesamtrQckstandes. 

900  g  gaben  3,3190  g  Rückstand  16,56000  g  pr.  m. 

900,      ,      8,3127,  ,  16,56350 g    .    , 

Mittel  16,56176  g  pr.  m. 
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XYI«  Bestunmnng  der  Ctosamtkohlensäore. 
2015  g  Wasser  gaben  0,4363  g  COi  »  0»21662  g  pr.  m. 
1993  „        „  „      0,4461  „     n     ^  0,22383  „    „    , 

Mittel  0,22017  g  pr.  m. 

XYII.  Bestimmiing  des  beim  Kochen  gelöst  bleibenden  Kalkes  und  der 

Magnesia  1). 

1000  g  Wasser  liessen  nach  1  stund.  Kochen  0,16132  g  GaO  gelöst  0,16182  g  pr.  dil 

1000„    n  n  n  n  r»         0,16650  „  „    „   0,16660  „  „  „ 

1000„   n  n  n  n  n         0,16341  „  „    ,   0,16841,  ,  , 

Mittel  0,16841  g  pr.  m. 

b)   Berechnung  der  Analyse. 

I.   Oalcinmphosphat. 

.  Phosphors&nre  (PsOa)  «  0,00034  g  pr.  m. 
bindend  Kalk    (GaO)  =»=  0,00040  „    „     „ 

0,00074  g  pr.  m.  za  Tricalciamphosphat 

IL  Galdomkarbonat  im  Niederschlag  beim  Kochen. 

Gesamtkalk  (GaO)  =  0,23870 
beim  Kochen  gelöst  bleibt      0,16341 

0,07529    0,07629  g  pr.  m.  ,! 
bindend  GOs   0,06916 «   „     „ 

0,13446  g  pr.  DL  ra  Gakiomkarbonat. 

ni.  Galciumsolfat 

Gesamtkalk  (GaO)  0,23870  g  pr.  m. 

GaO  geb.  an  PaOs»  0,00040 
«       „      „   GO,  =:  0,07629 

0,07569    0,07569 

0,16301  g  pr.  m. 
bindend  SOs    0,23287  „    „     „ 

0,39588  g  pr.  m.  zu  Galdomsolfat 

lY.  Bromkaliam. 

Brom  gefnnden    0,00132  g  pr.  m. 
bindend  Kalium    0,00064  „    „     „ 

0,00196  g  pr.  m.  zu  Bromkalium. 


1)  Die  Bestimmungen  der  im  gekochten  Wasser  gelöst  bleibenden 
Magnesia  sind  bei  den  Bestimmungen  der  Gesamtmagnesia  mit  verzeichnet, 
da  beim  Kochen  des  Wassers  Magnesiumkarbonat  nicht  abgeschieden  wird. 
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y.  Ghlorkaliam. 

Gesamtkaliam  0,10997 

davon  ab  für  Brom  0,00064 

Rest  Ealiam  0,10933    0,10933  g  pr.  m. 
bindttad  Chlor    0,09952 «    n     » 

0,20685  g  pr.  m.  zn  Ghlorkaliam. 


VI.  Salpetersanres  Natrium. 

Salpetersanre  (NfOs)  »  0,00324  g  pr.  m. 
bindend  Na|0  ^  0,00186^    „     „ 


0,00510  g  pr.  m.  zu  Salpeters.  Natrium. 


yn.  Schwefelsaures  Natrium. 

Gesamtschwefels&ure  (SOa)  «  0,65753 
gebunden  an  Kalk        0,23287 

Best  (SOs)     0,38466     0,32466  g  pr.  m. 
bindend  Na|0     0,25161  „  „   „ 


0,57627  g  pr.  m.  zu  Natriumsulfat. 


YIIL   Ghlornatrium. 

Geaamtnatrium  6,03716  g  pr.  m. 

gebunden  an  SOs     0,18668 
„  NaOft    ft00138 

Summa    0,18806     0,18806  g  pr.  m. 

5y84910  g  pr.  m. 
bindend  Ghlor     9,02796  „   „   „ 


14,87706  g  pr.  m.  zu  Ghlornatrium. 


IX.  Ghlormagnesium. 

0^3205  MgO  entspredien  0,07923  g  Mg     0,07923  g  pr.  m. 

bindend  Ghlor     0,23438  „   „   „ 

0,31361  g  pr.  m.  zu  Ghlormagnesium. 

X.  Chlorammonium. 

10690  g  Wasser  gaben  0,001135  g  NH« 

entsprech.  0,001202  g  NH4     0,00011  g  pr.  m. 
bindend  Ghlor     0,00022  „   „   „ 

0,00033  g  pr.  m.  zu  Chlorammonium. 

XI.  Ferrokarbonat. 

Fe  0  gefunden  0,00127  g  pr.  m. 

bindend  CO«     0,00077  „   n   n 


0,00204  g  pr.  m.  zu  Ferrokarbonat. 
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XIL  Sogenannte  freie  Eohlens&ore. 

Gesamtkohlens&nre  0,32017  g  pr.  m. 

»n  GaO  gebunden    0,05916 
»  FeO         „  0,00077 


0,05993      0,05993  g  pr.  m. 

Rest     0,16024  g  pr.  m.  sog.  freie  Kohlens&nre 
=  81,05  ccm  bei  0^  a.  760mm  Druck. 

XIIL  WirkUch  freie  KoUenetaie. 

Gesamtkohlens&nre  0,22017  g  pr.  m. 

davon  ab  0,05993  X  2     0,11986  „   ,   „ 

0,10031  g  pr.  m.wirkLfireieKohiensinre 
«  60,74  ccm  bei  0^  u.  760  mm  Dmck. 

D.  Vergleichung  der  direkt  geftuNbnen  fixen  BeataiMaile  alt  der 

Sunae  der  einzebien  Bestaidteile. 

Die  Einzelbestimmnngen  ergaben: 


Kieselsäure 

0,01680  g  pr. 

m. 

Phosphors.  Calcinm 

0,00074  r, 

n 

» 

Kohlens.  Calciam 

0,18445  „ 

w 

n 

Schwefels.  Calcium 

0,89588  „ 

n 

n 

Bromkalium 

0,001«6  „ 

n 

n 

Ohlorkalium 

O,a0885„ 

n 

n 

Salpeters.  Natrium 

0,00510  , 

n 

V 

Schwefels.  Natrium 

0,57627  „ 

n 

n 

Chlomatrium 

14,87706  „ 

» 

n 

Ghlormagnesium 

0,31861  „ 

n 

n 

Chlorammonium 

0,00038  „ 

n 

1» 

Kohlens.  Elsenoxydui 

0,00204  „ 

» 

ff 

in  Summa  16,53309  g  pr.  m. 
Der  bei  180— 190<> 
getrocknete  Eückstand  betrug  16,56175  g  pr.  m. 

E.  Sumae  der  flüchtigen  Beetandteile. 

Sogenannte  freie  Kohlensäure  0,16024  g  pr.  m* 

»  81,05  ccm  (bei  0^  und  760  mm  Druck). 

Wirklich  freie  Kohlensäure  0,10081  „   „     „ 

=  50,74  ccm  (bei  0®  und  760  mm  Druck). 


MM 
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Kitteilimgen  ans  dem  pharmazeatisch-chemiBchen  Institut 

der  TTmyersität  Marbnrg. 

Von  Ernst  Schmidt 

115.  üeber  die  Darstellung  der  OzyisobemsteinsäiLre 
(a-Isoäpfelänre)  aus  Brenztraubensäure. 

Von  Dr.  H.  Pommerehne. 
(EingegAagen  den  20.  XII.  1898.) 

Die  a-Igoäpfelsftare  ist  bereits  von  verschiedenen  Forschem  dar- 
gestellt and  beschrieben  worden.  Die  ersten  Angaben  darüber  rühren 
Yon  SchmOger')  her,  welcher  diese S&ure  ausderMonobromisobemstein- 
säore  durch  Behandeln  derselben  mit  feuchtem  Silberozyd  erhielt. 
Später  veröffentlichte  Brunner^)  eine  Synthese  der  o-Isoäpfelsäure, 
bei  welcher  er  Diacetylcyanid  mit  starker  Salzsäure  verseifte.  Hierbei 
resultierte  neben  Essigsäure  auch  Isoäpfelsäure,  welche  sich  mit  der 
von  Seh  möger  gewonnenen  als  identisch  erwies. 

Weitere  Mitteilungen  über  Oxäthylidenbemsteinsäure  finden  sich 
in  der  Litteratur  von  Böttinger*),  welcher  bei  der  Darstellung  dieser 
von  ihm  als  ^jMethyltartronsäure**  bezeichneten  Säure  von  der  Brenz- 
tranbensäure  ausging.  Böttinger  liess  auf  letztere  Säure  zunächst 
Gyankalium  einwirken,  fügte  dann  zu  dem  Reaktionsprodukte  rauchende 
Salzsäure  in  der  Kälte  und  kochte  schliesslich  dieses  Produkt  mit 
überschüssigem  Barytwasser  2  Stunden  lang.  Durch  Zerlegen  des 
hierdurch  erhaltenen  schwer  löslichen  Baryumsalzes  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gelangte  Bött  inger  dann  seiner  Meinung  nach  eben- 
falls zu  Oxäthylidenbemsteinsäure  (Methyltartronsäure).  Obwohl 
Böttinger  der  Theorie  nach  zu  der  von  Schmöger  beschriebenen 
Isoftpfelsäure  hätte  gelangt  sein  müssen,  so  zeigten  sich  doch  in  den 
Eigenschaften  der  von  ihm  gewonnenen.  Säure,  sowie  der  daraus  dar- 
gestellten Salze  bemerkenswerte  unterschiede  von  der  eigentlichen 
a-Isoäpfelsäure. 

Diese  auffälligen  Yerschiedenheiten  veranlassten  daher  Pusch^), 
diese  Säure  noch  einmal,  und  zwar  sowohl  nach  der  von  Schmöger 
als  auch  nach  der  von  Böttinger  angegebenen  Methode  darzustellen, 

1)  J.  pr.  Gh.  [2]  14,  77;  19,  168;  24,  88. 
S)  Monatsh.  XHI,  9,  834. 
^  Ber.  d.  ehem.  Ges.  14,  148;  17,  144. 
«)  Ardd?  der  Pharmasie  1894,  199. 

Aroh.  d.  PbMm.  OGXZXVn.  Bdt.    8.  H«fl  11 
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nm  festzustellen,  in  wie  weit  sich  die  Angaben  dieser  beiden  Forscher 
betätigten.  Bei  Befolgung  der  von  Schmöger  aag^ebenan  Dar- 
stellnngsweise  gelangte  Pnsch  zu  einer  Säure,  welche  in  jeder  Be- 
ziehung mit  der  von  diesem  Forscher  beschriebenen  a-Isoäpfelsäure 
ttbereinstimmte.  Anders  verhielt  es  sich  dagegen  mit  dem  Produkte, 
welches  er  auf  dem  von  Böttinger  eingeschlagenen  Wege  gewann. 
Differierten  schon  die  Beobachtungen  über  dier  Schmelzpunkte  der  von 
Böttinger  und  von  Pusch  erhaltenen  Säure,  —  Puseh  giebt  an, 
dass  die  Säure  im  lufttrocknen  Zustande  bei  95®  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  schmelze,  dass  der  Schmelzpunkt  der  bei  60—70®  ge- 
trockneten Säure  dagegen  bei  162®  liege,  während  nach  Böttinger 's 
Mitteilungen^)  die  Methyltartronsäure  bei  95®  weich,  bei  124®  opak 
werde  und  unter  lebhafter  Gasentwickelung  sich  erst  bei  178®  voll- 
ständig zersetze  — ,  so  zeigten  sich  noch  grössere  unterschiede  in  der 
Zusammensetzung  der  von  den  beiden  Autoren  erhaltenen  Säure. 
Während  Böttinger's^)  Analysen,  sowohl  der  freien  Säure,  wie  des 
Zink-  und  Silbersalzes  den  Schluss  berechtigt  erscheinen  lassen,  dass 
seine  Säure  wirklich  Oxyisobemsteinsäure  gewesen  sei,  so  zeigten  die 
Analysen  von  Pusch,  dass  die  vorliegende  Säure  keineswegs  Oxy- 
isobemsteinsäure  war.  Aus  den  Daten,  welche  Pusch  für  die  £reie 
Säure,  sowie  IfÜr  ihr  Baryum  und  Silbersalz  erhielt,  berechnete  er  die 
Formel  CsHeOs,  während  Böttinger  seiner  Meinung  nach  zu  einer 
Säure  von  der  Zusammensetzung  CiHeO^  gelangt  war. 

Es  musste  zunächst  auffallen,  dass  Pusch  unter  Innhaltung  der 
von  Böttinger  angegebenen  Methode  zu  einem  ganz  anderen,  und 
zwar  um  ein  Kohlenstoffatom  reicheren  Körper  gelangt  war,  als  man  der 
Theorie  nach  erwarten  sollte.  Schon  dieser  Umstand  liess  es  wünschens- 
wert erscheinen,  die  Einwirkung  von  Brenztraubensäure  auf  Cyankalium 
noch  einmal  zu  studieren  und  die  hierbei  sich  ergebenden  Produkte 
einer  eingehenderen  Prüfung  zu  unterziehen  als  es  bisher  durch  Pusch 
der  Fall  gewesen  ist. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Geh.  Rat  E.  Schmidt  habe  ich 
diese  Aufgabe  übernommen  und  erlaube  mir,  im  nachstehenden  die 
bisher  bei  diesen  Untersuchungen  erzielten  Resultate  mitzuteilen. 

DarstsIlHng  der  fraglichen  S&ure  nach  den  Angaben  ven  Bfittinger, 

bezw.  Pusch. 

10  g  fein  zerriebenes  Cyankalium  (90  %)  versetzte  ich  allmählich 
unter  gutem  Umrühren  mit  10  g  Brenztraubensäure,  wobei  eine  sehr 
lebhafte  Reaktion  eintrat.    Das  Gemisch  schäumte  unter  Entwickelung 

1)  Ber.  d.  ehem.  Ges.  14,  148. 
^)  Ber.  d.  ehem.  Ges.  14,  149. 


H.  Pommerehne:  Iso&pfels&nre.  163 

von  Qyanwasserstoff  stark  auf  nnd  zugleich  machte  sich  eine  intensiye 
Wärmeentwickelimg  bemerkbar.  Nachdem  die  gesamte  Menge  der 
Brenztranbensäure  zugefügt  war,  wurde  die  Masse  steinhart.  Nach 
▼ffUiger  Abktlhlung  fügte  ich  nach  Böttingers  Yorschrifb  12  ccm 
rauchende  Salzsäure  nach  und  nach  zu  und  rieb  mit  einem  Pistill,  bis 
ein  gleichmSssiger  Brei  entstanden  war,  den  ich  in  eine  heisse  Lösung 
Ton  20  g  Baiyumhydroxyd  in  260  g  Wasser  spülte.  Ohne  auf  den  sich 
dabei  ausscheidenden  Niederschlag  Rücksicht  zu  nehmen,  kochte  ich 
dann  mit  aufgesetztem  Rückflusskühler.  Während  des  Kochens  zeigten 
sich  in  dem  Rflckfiusskttbler  ölige  Streifen  und  in  den  kälteren  Teilen 
desselben  setzte  sich  vorübergehend  ein  weisser,  krystallinischer  Anflug 
fest.  Ich  konnte  femer  auch  die  Wahrnehmung  von  Pusch  bestätigen, 
dass  nach  zweistündigem  Kochen  noch  immer  eine  starke  Ammoniak- 
entwickelung zu  bemerken  war,  mithin  die  Yerseifung,  wie  sie  Böttinger 
anscheinend  in  jener  Zeit  gelungen  ist,  noch  nicht  beendet  sein  konnte. 
Ich  erhitzte  daher  zunächst  noch  einige  Stunden  weiter  am  RtSckfluss- 
kühler  und  schliesslich,  da  es  sonst  einer  sehr  langen  Zeit  bedurft 
hätte,  um  das  Ammoniak  vollständig  auszutreiben,  ohne  Rückfluss- 
kfihler  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  bis  kein  Ammoniak 
mehr  entwich.  Hierzu  war  immerhin  noch  ein  ein*  bis  anderthalb- 
tägiges Kochen  erforderlich.  Nach  dem  Erkalten  des  Chemisches 
flltrierte  ich  den  weissen,  amorphen  Niederschlag  ab  und  wusch  mit 
Wasser  nach,  bis  im  Fütrate  kein  Baryum  mehr  nachzuweisen  war. 
Den  Rückstand  versetzte  ich  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  geringen 
Ueberschuss,  wobei  eine  lebhafte  Kohlensäureentwickelung  auftrat, 
welche  darauf  hinwies,  dass  bei  dem  Kochen  mit  Barytwasser  eine 
Zersetzung  der  Verbindung  unter  Kohlensäureabspaltung  eingetreten 
sein  musste.  Nach  dem  Abflltrieren  des  schwefelsauren  Baryts 
dunstete  ich  die  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme  bis  zur  Sirup- 
konsistenz ein,  um  sie  dann  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  stehen 
zu  lassen.  Nach  einiger  Zeit  war  der  Sirup  zu  einer  gelblich-braunen, 
krystallinischen  Masse  erstarrt,  die  ich  zwischen  Fliesspapier  gut 
abpresste,  um  sie  alsdann  nochmals  aus  Wasser  umzukrystallisieren. 
Ich  erhielt,  indem  ich  dieses  Yerfahren  einige  Male  wiederholte,  die 
Säure  schliesslich  als  einen  weissen,  krystallinischen  Kuchen,  der  aus 
sehr  kleinen  Nadeln  bestand.  Sie  löste  sich  sehr  leicht  in  Wasser, 
Aether,  Alkohol  und  Aceton,  schwer  dagegen  in  Chloroform.  Nachdem 
die  Säure  einige  Tage  über  Schwefelsäure  getrocknet  war,  bestimmte 
ich  den  Schmelzpunkt,  indem  ich  sehr  langsam  erhitzte.  Die  Säure 
begann  bei  etwa  150®  zusammenzusintern  und  zersetzte  sich  zwischen 
170  und  180^  unter  lebhafter  Gasentwickelung.  Einen  scharfen  Schmelz- 
punkt konnte  ich  nicht  wahrnehmen;  es  scheint  die  mehr  oder  weniger 

11* 
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früh  eintretende  Zersetznng  sehr  von  der  Schnelligfkeit  des  Erbitzens 
beeinflnsst  zn  werden.  Dieser  Befund  stimmt  mit  den  von  Bdttinger 
über  diese  8&nre  gemachten  Angaben  annfthemd  tiberein,  indem  dieser 
Forscher  178®  als  Schmelzpunkt  fand,  während  Pasch  102®  beobachtete. 
Wie  der  Schmelzpunkt  der  erhaltenen  Säure  lehrt,  konnte  die* 
selbe  nicht  die  a-Isoäpfelsäure  sein,  da  diese  nach  Schmöger's, 
Pusch's  und  Brunner's  Angaben  bereits  scharf  bei  140®  schmilzt. 
Es  musste  daher  der  Verseifungsprozess  des  bei  der  Einwirkung  von 
Cyankalium  auf  Brenztraubensäure  entstandenen  Reaktionsproduktes 
mit  Barytwasser  einen  anormalen  Verlauf  genommen  haben,  da  unter 
Zugrundelegung  der  Formeln: 

CHa 

CO  +  HCN  «  CHa-C^N 
i  \C00H 

COOH 


OH 


y^  CM 


^^«"^^^3}®*  +  ^S^*  ""  CH«--C^O0OH  +  BaSOf 

die  an  die  Karbonylgruppe  sich  anlagernde  CN-Gruppe  bei  der  Ver* 
seifung  in  die  Carboxylgruppe  hätte  übergehen  und  der  Theorie  nach 
a-Oxyisobemsteinsäure  entstehen  müssen.  Um  weiteren  Aufschluss 
über  den  Verlauf  obiger  Reaktionen  zu  gewinnen,  suchte  ich  das 
Nitril  der  Isoäpfelsäure  zunächst  in  reinem  Zustande  darzustellen,  um 
dieses  dann  mit  Barytwasser  zu  verseifen. 

Darsteliung  des  Kaiiumaalzes  des  Nitrils  der  Isoäiifelafture. 

vOH 

Das  Kaliumsalz  des  Cyanhydrins  der  Brenztraubensäure  wird 
nach  Böttinger^)  resp.  Oerson')  erhalten,  wenn  man  zu  in  absolutem 
Alkohol  suspendiertem  Cyankalium  (1  Mol.)  unter  fortwährendem  Kochen 
Brenztraubensäure  (1  Mol.)  tropfenweise  zufliessen  lässt.  Beim  Erkalten 
der  Lösung  soll  sich  dieser  Körper  in  durchsichtigen  Rosetten  ausscheiden, 
welche  1  Molekül  Krystallalkohol  enthalten  und  bei  151®  schmelzen. 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  übergoss  ich  9  g  Cyankalium  (90%) 
mit  etwa  40  ccm  Alkohol  (96%)  und  erhitzte  in  einem  mit  Rückfluss- 


1)  Ber.  d.  ehem.  Ges.  14,  87. 

^  Ber.  d.  ehem.  Ges.  1886,  n,  296S. 
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kfihler  Yersehenen  Kölbchen  zum  Sieden.  Alsdann  liees  ioh  tropfen- 
weise ans  einem  Scheidetrichter  die  Brenztranbensänre  so  zufliessen, 
dass  die  Flüssigkeit  nicht  ans  dem  Kochen  kam.  Dieselbe  färbte  sich 
hierbei  gelbrot.  Ich  filtrierte  sodann  vom  nnzersetzten  Cyankalinm  die 
heisse  Flüssigkeit  so  schnell  als  möglich  ab;  beim  Erkalten  trübte 
sieh  dieselbe  stark  nnd  trennte  sich  beim  Stehen  in  zwei  Schichten, 
Yon  denen  die  untere  krystallinisch  erstarrte.  Es  bildeten  sich,  namentlich 
auf  der  Oberflftche,  kleine  durchsichtige  Rosetten,  während  der  grösste 
Teil  zn  einer  gelben,  krystallinischen  Masse  erstarrte.  Das  Salz  ist 
äusserst  hygroskopisch  nnd  zerfliesst  sehr  schnell  an  der  Luft.  Der 
Schmelzponkt  war  infolgedessen  schwer  za  bestimmen.  Ich  fand  den- 
selben zwischen  180 — 160®,  indem  eine  allmähliche  Zersetzung  nnter 
G-asentwickelnng  eintrat.  Dass  indessen  das  Kalinmsalz  des  Nitrils 
der  Isoäpfelsänre  vorlag,  zeigte  eine  Ealiambestimmnng  dieser  Yer- 
bindnng. 

0,2634  g  der  zwischen  Fliesspapier  schnell  abgepressten,  farblosen 
Srystalle  Terloren  über  Schwefelsäure  nach  eintägigem  Stehen  nichts  an 
Gewicht.    Dieselben  ergaben  0,1182  g  EaS04  »  0,05298  g  E. 

Gefunden:  Berechnet  fOr  GoH]oEN04: 

20,11%  K  CH,-C^CN  +  C,H«0        19,69%  K. 

Verseifling  des  Nitriie  alt  Barytwaeser. 

Das  durch  möglichst  schnelles  Abpressen  zwischen  Fliesspapier 
▼on  der  alkoholischen  Mutterlauge  befreite  Nitril  trug  ich  in  eine  heisse 
Losung  Yon  20  g  Baryumhydroxyd  in  250  g  Wasser  ein  und  kochte, 
ohne  den  dabei  entstandenen  Niederschlag  abzufiltrieren,  am  Rückfluss* 
kfihler.  Auch  hierbei  zeigten  sich  im  Rückflusskühler  anfänglich  ölige 
Streifen,  die  jedoch  später  verschwanden.  Nach  etwa  6  stündigem  Er- 
hitzen entfernte  ich  den  Rückflusskühler  und  kochte  nun  noch  unter 
Brsatz  des  yerdampfenden  Wassers  so  lange  (etwa  iVa  Tage),  bis  kein 
Ammoniak  mehr  nachzuweisen  war.  Den  Niederschlag  flltrierte  ich 
ab,  wusch  ihn  nach,  bis  kein  Baryum  im  Filtrate  mehr  enthalten  war, 
und  zerlegte  ihn  mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  geringen  üeberschuss, 
wobei  auch  wieder  eine  starke  Kohlensäureentwicklung  sich  bemerkbar 
machte.  Nach  dem  Abflltrieren  des  Baryumsulfats  dampfte  ich  bei 
gelinder  Wärme  die  Flüssigkeit  auf  ein  ganz  kleines  Yolum  ein.  Beim 
Stehen  über  Schwefelsäure  schieden  sich  in  der  braunen,  gallertartigen 
Masse  kleine  Krystalle  aus,  welche  ich  durch  Absaugen  und  Abpressen 
möglichst  von  Verunreinigungen  befreite,  um  sie  dann  noch  einige  Male 
nach  Entfärbung  mit  Tierkohle  aus  Wasser  umzukrystaUisieren. 
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Ich  erhielt  auf  diese  Weise  grosse,  tafelfilrmige,  oft  za  Drusen 
gruppierte  Ejystalle,  welche  im  luftrockenen  Zustande  hei  101  his  108^, 
ohne  dass  sich  eine  Gasentwicklung  zeigte,  zu  einer  klaren  Flüssigkeit 
schmolzen,  dagegen  nach  dem  Trocknen  bei  60 — 70^  und  bei  langsamem 
Erhitzen  bei  182— -185®  unter  lebhafter  Oasentwickelung  sich  zersetzten, 
nachdem  sie  sich  zuvor  etwas  geschwftrzt  hatten.  Ich  erhielt  jedoch 
Yon  der  reinen  Verbindung  im  Verhältnis  zum  Ausgangsmateriai  nur 
eine  sehr  geringe  Menge  (etwa  0,8g). 

Auch  diese  aus  dem  zunächst  rein  dargestellten  Nitril  erhaltene 
Säure  war,  dem  Schmelzpunkte  nach  zu  urteilen,  nicht  die  a-Isoftpfel- 
säure,  wie  sie  Schmöger  und  Pusch  beschrieben  haben.  Da  nun  bei 
der  Einwirkung  der  Brenztraubensäure  auf  das  in  Alkohol  supendierte 

Gyankalium  das  Nitril 

yOR 
CHt-C(-CN 

\COOK 

entsteht,  so  konnte  die  Ursache  dafür,  dass  eine  der  Konstitution  dieses 
Nitrils  entsprechende  Säure  der  Formel 

OH 
CH,— C^COOH 
NCOOH 

bei  der  Verseifnng  des  Nitrils  mit  Barytwasser  nicht  gebildet  wurde, 
nur  durch  die  Art  dieser  Verseifung  bedingt  sein.  Ich  wendete  daher 
bei  meinen  weiteren  Versuchen  statt  des  Barytwassers  konz.  Salzsäure 
zur  Verseifung  an. 

Verseifung  des  Nitrils  der  Isoftpfelsiure  mit  konz.  Salzsäure. 

Das  aus  10g  Brenztraubensäure  in  der  oben  beschriebenen  Weise 
erhaltene  Kaliumsalz  des  Nitrils  der  Isoäpfelsäure  (etwa  20  g)  übergoss 
ich  in  einem  mit  Rückflussktthler  versehenen  Kölbchen  mit  40  com  konz. 
Salzsäure  und  kochte  etwa  eine  halbe  bis  dreiviertel  Stunde  lang. 
Hierbei  färbte  sich  die  Flüssigkeit  stark  braun  und  es  schied  sich  ein 
aus  Chlorkalium  und  Chlorammonium  bestehender  Niederschlag  aus. 
Die  erhaltene  Flüssigkeit  schüttelte  ich  mit  Aether  solange  (etwa 
6  Mal)  aus,  bis  von  demselben  nichts  mehr  aufgenommen  wurde.  Nach 
dem  Abdestillieren  des  Aethers  verblieb  eine  gelbe,  sirupartige 
Flüssigkeit,  welche  ich  zur  völligen  Entfernung  des  Aethers  noch  einige 
Zeit  gelinde  erwärmte,  um  sie  dann  in  ganz  dünner  Schicht  über 
Schwefelsäure  stehen  zu  lassen.  Schon  nach  kurzer  Zeit  schieden  sich 
gelbe,  kOmige  Krystallmassen  aus,  welche  ich  absog,  gut  abpresste 
und  noch  einmal  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Tierkohle  um- 
krystallisierte.  Ich  erhielt  so  schliesslich  kugelige,  aus  kleinen  weissen 
Nadeln  bestehende  Krystallaggregate,  welche  sich  in  Wasser,  Alkohol 
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und  Aether,  sowie  aacli  Aceton  leicht  lösten.  Dieselben  waren  wasser- 
find  nnd  schmolzen  in  üebereinstimmiing  mit  den  Angaben  von  Pasch 
und  SchmOger  ffir  die  a-Isoäpfelsänre  bei  140 — 141^  nnter  starker 
Kohlens&nreentwicklang. 

Silbersalz  der  a-lsalpfels&ure. 

Zur  weiteren  Charakterisierung  dieser  Säure  als  a-Isoäpfelsänre 
stellte  ich  nach  SchmCger's^)  bezw.  Pnsch's^  Angaben  das  Silbersalz 
derselben  dar.  Dasselbe  schied  sich  bei  Znsatz  von  Silbemitrat  zu 
der  mit  Ammoniak  aimähemd  neatralisierten,  nicht  zu  verdünntei| 
Lösung  der  Säure  zunächst  als  weisser,  wolkiger  Niederschlag  aus, 
welcher  beim  umrühren  jedoch  sehr  bald  in  kleine,  nadeiförmige 
Krystalle  ttberging.  Im  Dunkeln  blieb  das  Salz  farblos,  während  es 
am  Licht  aufbewahrt  sich  gelb  färbte.  Dasselbe  war  wasserfrei  und 
löste  sich  in  Wasser  zimlich  schwer  auf. 

0,8763  g  der  lufttrockenen  fijrystalle  verloren  bei  60--70<»  nichts  an 
Qewicht  und  veränderten  auch  die  Farbe  kaum.  Beim  Glühen  hinterblieben 
0;«2g  Ag. 

Gefunden:  Berechnet  fftr  CaH^(OH)(GOOAg)> 

61,72%  Ag.  62,01%  Ag. 

Diese  Befunde  stimmen  mit  den  Angaben  von  Schmöger  und 
Pusch  über  das  Silbersalz  der  Isoäpfelsäure  überein. 

UeberfQhrung  der  Iso&pfelsfture  In  Milohsftare. 

Dass  es  sidi  in  der  vorliegenden  Säure  um  Ozyisobemsteinsäure 
handelte,  zeigte  weiter  die  Ueberführnng  derselben  in  Milchsäure.  Zu 
diesem  Zwecke  erhitzte  ich  etwa  1  g  der  lufttrockenen  Säure  einige 
Zeit  bis  etwas  über  den  Schmelzpunkt,  auf  140—145^,  solange  noch 
Kohlensäure  entwich.  Es  hinterblieb  dabei  ein  gelblich  gefärbter, 
stark  saurer  Sirup,  den  ich  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  mit 
Zinkkarbonat  unter  Erwärmen  sättigte.  Beim  Stehen  des  bis  auf  ein 
kleines  Yolum  eingedampften  Filtrates,  schied  sich  das  milchsaure 
Zink  in  den  charakteristischen,  rhombischen  Krystallen  aus. 

0,2764  g  der  lufttrockenen  Yerbindong  verloren,  bei  100<>  bis  zum 
konstanten  Gewichte  getrocknet,  0,0494  g  an  Gewicht.  Beim  Glühen  hinter- 
blieben 0,0766  g  Zn  0. 

Gefunden:  Berechnet  für  (G»H(08)>Zn  +  3HtO: 

17,77%  HjO  18,18%  H,0 

27,36%  ZnO  27,27%  ZnO. 

i)  J.  pr.  Gh.  [2],  14,  77. 

^  Arch.  d.  Pharm.  1894,  206. 
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Wie  ans  diesen  Beobachtangen  eraiohtlich  ist,  bildet  sioli  beim 
Yeneifen  des  zonftcfast  in  reinem  Zustande  dar^gestellten  Nitrüs  der 
Isoäpfelsänre  mit  konz.  Salssänre  thatsftchlich  die  a-Isoäpfebänre  der 
Formel 

yOH 

CHr-C^-COOH 
N^OOH. 

Böttinger^)  teilt  mit,  dass  er  diese  Sänre  durch  Einwirkung 
von  Blausäure  und  Salzsäure  auf  Brenztraubensäure  in  der  Wärme 
nicht  erhalten  konnte,  sondern  nur  die  Zersetzungsprodukte  derselben : 
Kohlensäure  und  Milchsäure;  femer,  dass  beim  Verseifen  des  Nitrils 
mit  kalter  konz.  Salzsäure  dasselbe  teils  in  Blausäure  und  Brenz- 
traubensäure gespalten,  teils  in      , 

Joe 

CHfC^OOH 

\C00  (NHi), 

Ozäthylidensuocinaminsäare  umgewandelt  werde. 

Da  beim  Verseifen  des  zunächst  rein  dargestellten  Nitrils  der 
Isoäpfelsäure  o-Isoäpfelsäure  gebildet  wird,  so  war  es  von  Interesse, 
zu  erfahren,  ob  auch  da^'enige  Produkt,  aus  welchem  Böttinger 
durch  Kochen  mit  Barytwasser  die  a-Isoäpfelsäure  erhalten  zu  haben 
glaubte,  welches  jedoch  nach  den  Versuchen  von  Pusch  und  von  mir 
eine  andere  Säure  liefert,  beim  Verseifen  mit  konz.  Salzsäure  diese 
Säure  wirklich  ergiebt. 

Verseifking  des  von  Bfittinger  zur  Gewinnung  der  iMethyitartroRSkurs 
bsmrtzten  Einwirkungsproduktes  von  Cyankaliua  auf  Brenztraubenshirs 

mit  konz.  Salzsäure. 

Ich  verfuhr  hierbei  zunächst  wie  Böttinger  und  Hess  zu  10  g 
Cyankaiium  10  g  Brenztraubensäure  allmählich  unier  gutem  Umrühren 
zufliessen.  Das  Reaktionsprodukt  versetzte  ich  hierauf  in  der  Kälte 
nach  und  nach  mit  12  ccm  rauchender  Salzsäure,  bis  sich  dasselbe  in 
einen  gleichmässigen  Brei  verwandelt  hatte.  Diesen  kochte  ich  nun 
mit  50  ccm  konz.  Salzsäure  in  einem  mit  RUckflusskühler  versehenen 
Kdlbchen  etwa  eine  halbe  Stunde  auf  der  Asbestpappe.  Das  Gemisch 
schäumte  dabei  stärk,  färbte  sich  intensiv  dunkelbraun  und  es  machte 
sich  ein  G^eruch  nach  Karamel  bemerkbar.  Ich  setzte  daher  das 
Erhitzen  nicht  länger  fort  und  schüttelte  die  von  dem  aus  Ghlorkalium 
und  Chlorammonium  bestehenden  Niederschlage  abgegossene  Flüssigkeit 
mit  Aether  (8*-4  Mal)  aus.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Aethers 
verblieb  eine  braune,  sirupartige  Masse,  welche  beim  Stehen  über 
Schwefelsäure  krystallinisch  wurde.  Die  durch  Absaugen  und  Abpressen 

1)  Ber.  d.  ehem.  Ges.  14,  87 ;  14,  149. 
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swischen  Fliesspapier  Yon  der  Mutterlauge  mögliohst  befreiten  Krystalle 
löste  ich  nochmals  in  wenig  Wasser,  entfärbte  sie  dnrch  Kochen  mit 
Tierkohle  und  dunstete  sie  wieder  auf  ein  ganz  kleines  Yolum  ein. 
Schon  beim  Erkalten  kryatallisierte  die  Säure  in  rein  weissen,  kugeligen 
Gebilden,  welche  sich  aus  sehr  feinen  Nadeln  zusammensetzten,  aus. 
Der  Schmelzpunkt  der  ttber  Schwefelsäure  getrockneten  Verbindung 
lag  bei  141^  und  liess  derselbe  somit  auch  zu  dem  Schlüsse  berechtigen, 
dass  der  vorliegende  Körper  a-Isoäpfelsäure  sei.  Sie  löste  sich  leicht 
in  Wasser,  Aether,  Alkohol  und  Aceton.  Zur  weiteren  Identifizierung 
derselben  als  Isoäpfelsäure  stellte  ich  das  Silbersalz  daraus  dar. 

Silbersalz  der  Iso&pfelsfture. 

Ich  fOgte  zu  der  mit  Ammoniak  annähernd  neutralisierten,  nicht 
zu  verdünnten  Lösung  der  Säure  so  lange  Silbemitrat  zu,  bis  kein 
Niederschlag  mehr  erfolgte.  Beim  Umrühren  wurde  die  anfangs  amorphe 
Fällung  sehr  bald  krystallinisch.  Die  kleinen,  nadeiförmigen  Krystalle 
waren  wasserfrei. 

0,3150  g  des  Salzes  verloren  bei  60—700  nichts  an  Gewicht  und  er- 
gaben beim  Glühen  0,1948  g  Ag. 

Gefunden:  Berechnet  für  G|Ha*0H(C00Ag)9 

61,84%  Ag  62,01%  Ag. 

UeberfMirung  In  MIMis&ure. 

Beim  Erhitzen  von  etwa  1  g  der  Säure  auf  145^  zersetzte  sich 
dieselbe  unter  lebhafter  Abgabe  von  Kohlensäure  und  es  blieb  eine 
dicke,  gelbe,  stark  sauer  reagierende  Flüssigkeit  zurück,  welche  aus 
Milchsäure  bestand.  Ich  verwandelte  dieselbe  durch  Sättigen  mit  Zink- 
karbonat in  das  Zinksalz.  Dasselbe  schied  sich  aus  der  ziemlich  weit 
eingeengten  Lösung  in  den  charakteristischen  Krystallen  aus. 

0,8766  g  des  lufttrockenen  Salzes  yerloren  beim  Trocknen  bei  100^  bis 

som  konstanten  Gewichte  0,0500  g  Wasser.    Beim  Glühen  blieben  0,0747  g  Zn  0 

sorück. 

Gefunden:  Berechnet  für  (CsHsOs)^  Zn  +  3HaO: 

18^14%  H,0  18,18%  HiO 

27,10%  ZnO  27,27%  ZnO. 

«  Wie  diese  Beobachtungen  lehren,  entsteht  bei  der  Verseifung 
des  nach  Böttinger  erhaltenen  Einwirkungsproduktes  von  Brenz- 
tranbensäure  auf  Gyankalium  mit  konzentrierter  Salzsäure  in  der  Wärme 
ebenfalls  a- Isoäpfelsäure,  wie  sie  der  Theorie  nach  zu  erwarten  war. 
Bei  dem  Verseifen  obigen  Reaktionsproduktes,  sowie  auch  des  zuerst 
in  reinem  Zustande  dargesteUten  Nitrils  mit  Barytwasser  bildet  sich 
dagegen  keine  Isoäpfelsäure,  sondern  eine  Säure  mit  anderen  Eigen- 
schaften und,  wie  Pusch  angiebt,  auch  von  anderer  Zusammensetzung. 
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£s  gellt  ans  dem  Vorstehenden  hervor,  dass  die  Binndrkong  des 
Barytwassers  auf  das  Nitril  der  Isoftpfelsäure  in  ganz  anderer  Weise 
verläuft  als  die  der  konzentrierten  Salzsäure.  Die  Yerseifong  dieses 
Nitrils  mit  Barytwasser  geht  viel  langsamer  vor  sich  als  mit  kon- 
zentrierter Salzsäure.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich»  dass  durch  das 
anhaltende  Kochen  mit  Barytwasser  das  Nitril  resp.  die  daraus  viel- 
leicht zunächst  gebildete  Oxäthylidensuccinaminsäure  oder  a-Isoäpfel- 
säure  tiefergreifend  zersetzt  wird,  wobei  sich  vielleicht  ein  ähnlicher 
Prozess  vollzieht,  wie  er  beim  Kochen  von  Chlordtramalsäure  mit 
'Barytwasser  vor  sich  geht.  Es  ist  jedoch  auch  die  Möglichkeit  nicht 
ausgeschlossen,  dass  vielleicht  eine  Kondensation  eintritt,  wie  sie  beim 
Kochen  von  Brenztraubensäure  allein  mit  Barytwasser  unter  Bildung 
von  üvinsäure  resp.  Uvitinsäure  beobachtet  ist.  Ich  werde  versuchen, 
sobald  ich  in  den  Besitz  einer  grösseren  Menge  der  Säure  gelangt  bin, 
wie  sie  beim  Kochen  des  Einwirkungsproduktes  der  Brenztraubensäure 
auf  Cyankalium  sich  bildet,  über  die  Entstehung  derselben,  bezw.  ihre 
Zusammensetzung  und  Eigenschaften  weitere  Aufschlüsse  zu  erhalten 
und  dann  in  einer  weiteren  Mitteilung  dardber  berichten. 


Mitteilungen  aus  dem  pharmazeutiscli-cheniischea  Labon^ 
torium  der  technischen  Hochschule  in  Braunschweig. 

Von  H.  Beckurts. 

L  Zum  ITachweis  von  Salicylsäure  und  Benzoesäure 

in  der  äilch. 

Nach  Untersuchungen  von  G.  Breustedt. 
(Eingegangen  den  1.  IIL  18990 

In  den  Vereinbarungen  zur  einheitlichen  Untersuchung  und 
Beurteilung  von  Nahrungs-  und  Oenussmitteln,  sowie  Oebrauchs- 
gegenständen  für  das  Deutsche  Reicht  wird  der  Nachweis  you 
Salicylsäure  in  der  Milch  nach  der  Methode  von  Gh.  Girard*), 
derjenige  von  Benzoesäure  aber  nach  £.  Meissl*)  geführt.  Die 
letztere  Methode   ist  umständlich  und  um  so   überflüssiger,   da  die 


1)  Entwurf,  festgestellt  nach  den  Beschlüssen  der  auf  Anregung  des 
Eaiserl.  Gesundheitsamtes  einbemfeDen  Kommission  deutscher  Nahrungsmittel- 
Chemiker.    Heft  I.    J.  Springer,  Berlin  1897. 

S)  Zeitschr.  anal.  Ghem.  1883,  22,  277. 

<)  Ebenda  1882,  21,  63L 
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Benzoesftnre  anch  nach  dem  Verfahren  von  Oirard,  ey.  neben  Salicyl- 
sftare,  in  den  Aether  übergeht  und  in  dem  Yerdunstangsrückstand 
desselben  nachgewiesen  werden  kann.  Aber  anch  das  Verfahren  von 
Oirard  leidet  vielfach  an  einem  Uebelstande,  nämlich  daran,  dass 
EmulsionsbUdong  anffcritt,  deren  Beseitigung  mit  Schwierigkeiten 
verknttpft  ist.  Wfthrend  nnn  O-irard  die  Milch  dnrch  Znsatz  von 
Essigsftore  und  einer  Lösung  von  salpetersaui*em  Quecksilberoxyd 
unbekannter  Konzentration  koagulieren  Iftsst,  ist  es  nach  unseren  Ver* 
suchen  vorteilhafter,  die  Abscheidung  des  Kaseins  nach  Ritthausen 
mittelst  Kupfersulfat  auszuführen  und  hierzu  folgendermafsen  zu 
verfahren: 

25  ccm  Milch  werden  mit  25  ccm  Wasser  und  10  ocm  Fehling* 
scher  Kupfersulfatlösxmg  versetzt,  worauf  man  ca.  2,5  ccm  Norm.- 
Kalilauge  so  vorsichtig  hinzufügt,  dass  die  Flüssigkeit  noch  deutlich 
sauer  reagiert.  Man  erwärmt  kurze  Zeit  im  Wasserbade  und  sau^ 
das  ausgeschiedene  Kupferkaselnat,  welches  überdies  alles  Fett  ein- 
schliesst,  ab.  Das  völlig  klare,  meist  noch  etwas  ki^ferhaltige  Serum 
wird  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Salzsäure  versetzt  und  nun 
einmal  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nachdem  die  sehr  prompt  eintretende 
Abscheidung  des  Aethers  erfolgt  ist,  trennt  man  denselben,  lässt  ver* 
dunsten  und  weist  im  Verdunstungsrückstande  Salicylsäure  und 
Benzoesäure  nach. 

1.  Es  Ist  nur  Salicylsäure  vorhanden. 

Zusatz  von  verdünnter  Eisenchloridlösung  (1,005 — 1,01  spez. 
Oew.)  bewirkt  violette  Färbung. 

2.  Es  ist  nur  Benzoesäure  vorhanden. 

a)  Dieselbe  wird  erkannt  dadurch,  dass  man  den  Verdunstungs* 
rückstand  in  1  bis  2  ccm  Wasser  löst,  einen  Tropfen  einer 
10%igen  Eisenchloridlösung  hinzufügt  und  event.  einige 
Minuten  kooht;  bei  Gegenwart  von  Benzoesäure  tritt  Ab- 
scheidung brauner  Flocken  von  benzoesaurem  Eisen  auf; 
oder  dadurch,  dass  man 

b)  den  Aetherrückstand  mit  zwei  Tropfen  50  ^/oiger  Ameisen- 
säure mischt,  mit  Kalkmilch  übersättigt,  eintrocknet,  und 
den  Rückstand  in  einseitig  geschlossenem  Glasrohr  vor* 
sichtig  erhitzt.  Bei  Gegenwart  von  Benzoesäure  macht 
sich  ein  deutlicher  Geruch  nach  Bittermandelöl  bemerkbar, 
auch  wenn  gleichzeitig  Salicylsäure  zugegen  sein  sollte,  so 
dass  auf  diese  Weise  Benzoesäure  neben  Salicylsäure  recht 
gut  erkannt  werden  kann. 

Noch  einfacher  gestaltet  sich  der  Nachweis  der  Salicylsäure  in 
folgender  Weise:    In   einem    mit   angeschmolzener  Kugel  von   etwa 
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20  ccm  Inhalt  versehenen  grossen  Beagensglase  werden  10  ocm  Milch 
mit  10  ccm  rauchender  Salzsäure  bis  zur  Botf  ftrbmig  erhitzt.  Nach 
dem  Abkühlen  mischt  man  mit  20  ccm  Aether,  hebt  den  sich  schnell 
absetzenden  Aether  ab,  ISsst  diesen  verdunsten^  schüttelt  das  zurück- 
bleibende Fett  kräftig  mit  etwa  5  ccm  heissem  Wasser,  filtriert  sofort 
und  versetzt  das  Filtrat  mit  einigen  Tropfen  einer  l%igen  Bisen- 
chloridlösung.  Es  gelang  auf  diese  Weise  noch  0,0005  g  Salii^lsäare 
in  10  ccm  Milch  nachzuweisen. 

Ueberall  dort,  wo  die  Bestimmung  des  Fettgehaltes  einer  Milch 
nach  der  Methode  von  Schmid-Bondzinsky  ansgefUirt  wird,  lässt 
sich  der  Nachweis  von  Salicylsäure  in  dem  zur  Wägung  gelangten 
Fette  nach  vorstehenden  Angaben  ausführen. 


IL  Die  inassanal3rtisclie  Bestimmung  der  Alkaloide. 

Von  0.  Linde. 
(Eingegangen  den  1.  m.  1899). 

Seit  in  den  letzten  Dezennien  die  Bereitung  der  pharmazeutischen 
Präparate,  zuerst  der  chemischen,  dann  auch  der  galenischen,  aus  den 
Apothekenlaboratorien  in  die  chemischen  Fabriken  übergegangen,  ist 
man  bestrebt  gewesen,  Prttfungsmethoden  aufzustellen,  um  sich  von 
der  normalen  Beschaffenheit  dieser  Präparate  ttberzeugen  zu  können. 
Verhältnismässig  leicht  war  dies  bei  den  Chemikalien,  schwieriger  ge- 
staltete sich  die  Sache  bei  den  Extrakten,  Tinkturen  u.  dergl.  Was 
diese  anbelangt,  so  musste  man  vor  allen  Dingen  die  wirksamen 
Bestandteile  derselben,  bezw.  die  der  Drogen,  aus  denen  die  betr. 
Präparate  hergestellt  werden,  genau  kennen,  was  vielfach  bis  jetzt 
noch  nicht  in  genügendem  Mafse  der  Fall  ist.  Eine  Ausnahme  machen 
diejenigen  Drogen  und  Arzneibereitungen»  deren  Wirksamkeit  auf  ihren 
Oehalt  an  Alkaloiden  oder  alkaloidähnlichen  Stoffen  zurückzuführen 
ist;  mit  der  Wertbestimmung  dieser  hat  man  sich  deshalb  in  letzter 
Zeit  besonders  ausgiebig  beschäftigt. 

Wenn  nun  auch  nicht  anzunehmen  war,  dass  die  hier  in  Betracht 
kommenden  Drogen  und  Präparate  nur  einem  der  in  ihnen  enthaltenen 
Körper  ihre  Heilkraft  verdanken,  etwa  das  Opium  dem  Morphin,  die 
Chinarinde  dem  Chinin,  sondern  dass  auch  noch  andere  Stoffe  daran 
teil  haben,  so  sind  doch  diese  letzteren  zu  dem  besonders  stark 
wirkenden  Körper  häufig  in  einem  annähernd  gleichen  Verhältnis  zu- 
gegen, so  dass  der  Wirkungswert  der  Droge  bezw.  der  daraus  ge- 
fertigten Arzneimittel  nach  diesem  hauptsächlichsten  Bestandteil 
beurteilt  werden  kann. 
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Die  gebränchlichsten  Methoden  der  Alkaloidbestimmimg  beruhen 
darauf,  dass  man  der  Droge  oder  dem  daraus  hergestellten  Präparate 
die  Alkaloide  durch  geeignete  Lögimgsmittel  entzieht,  sie  erent.  reinigt 
und  nach  dem  Trocknen  wSgt.  Neben  der  Gewichts-,  wendet  man 
jedoch  aach  die  Mafsanalyse  an.  Die  nach  einem  Ton  den  bekannten 
Verfahren  isolierten  Alkaloide  pflegen  noch  immer  nicht  yollkommen  rein 
2a  sein,  was  man  daran  erkennen  kann,  dass  sie  nicht  farblos  und  in 
Terdttnnten  Sfturen  nicht  klar  und  ohne  Rückstand  löslich  sind.  Beim 
Wägen  derselben  wird  man  deshalb  ein  etwas  zu  hohes  Resultat  er- 
halten; anders  beim  Titrieren;  hier  findet  man  den  wirklichen  Alkaloid» 
gehalt,  vorausgesetzt,  dass  die  betr.  maf^analytische  Bestimmangs- 
methode  zweckentsprechend  ist. 

Die  Anwendung  der  Mafsanalyse  zur  Alkaloidbestimmung  reicht 
Terhältnismässig  weit  zortlck. 

Die  erste  Nachricht  ttber  ein  titrimetrisches  Verfahren  zur  Be- 
stimmung eines  Alkaloids,  von  Th.  Schloesing  herrührend,  flnde  ich 
in  den  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  m.  Ser.,  tome  19  (1847) 
8.  2d0  u.  f.  (auszugsweise  im  Archiv  der  Pharmazie  1847,  Bd.  101, 
8.  68  u.  311);  sie  bezieht  sich  auf  das  im  Tsibak  enthaltene  Nicotin. 
Schloesing  zog  den  Tabak,  nachdem  er  ihn  zu  Pulver  zerrieben  und 
mit  Ammoniakflüssigkeit  befeuchtet  hatte,  in  einem,  dem  Soxhletschen 
im  Prinzip  ähnelnden,  Extraktionsapparate  mit  Aether  2 — 4  Stunden 
lang  aus;  durch  Erwärmen  befreite  er  den  Auszug  vom  Ammoniak, 
üess  den  Aether  verdunsten  und  neutralisierte  den  Rückstand  mit 
einer  verdünnten  Schwefelsäure,  welche  ^/loo  wasserfreie  SO'  enthielt; 
zur  Feststellung  der  Neutralität  benutzte  er  Lackmuspapier.  Aus  der 
Menge  der  verbrauchten  Schwefelsäure  berechnete  Schloesing  das 
vorhandene  Nikotin^). 

Wie  man  sieht,  ist  dies  ein  Verfahren,  welches  mit  geringen  Ab- 
änderungen noch  heute  angewendet  wird,  und  zwar  nicht  nur  zur  Be- 
stimmung des  Nicotins,  sondern  auch  anderer  Alkaloide. 

Während  wir  es  hier  mit  einer  alkalimetrischen  Bestimmungs- 
methode  zu  thun  haben,  wurd^  im  Jahre  1857  von  L.  Kieffer')  ein 
jodometrisches  Verfahren  empfohlen,  um  die  Menge  des  im  Opium  ent- 
haltenen Morphins  festzustellen.  Dasselbe  gründet  sich  auf  die  von 
Eieffer  ausgemittelte  Thatsache,  dass  Morphin  und  seine  Salze  das 

^)  In  der  betr.  Originalabhandlung  beisst  es  u.  a.  S.  238:  il  devient 
alors  ais^  de  la  doser  au  moyen  d'une  liquenr  titräe  d'adde  sulfurique;  S.  341: 
STec  une  liqueur  titr^e  ne  renfermant  qae  Vioo  d'adde  r^el,  on  pent  atteindre 
mie  approximation  de  Vsoo-  Quant  au  titre  de  cette  liquenr,  il  me  soffit  de 
rappeler,  que  600  d'adde  sulfurique  rM  neutrahsent  2025  de  mcotine. 

s)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmazie  1867,  Bd.  103,  S.  274. 
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E^aliameisencyanid  mit  Leichtigkeit  zu  Gyantlr  reduzieren.  Der  Rest 
des  hierbei  im  üeberschuss  angewendeten  Qyanids  wirkt  auf  hinzu- 
gefügtes Jodkalium  nebst  Salzsäure  dahin  ein,  dass  eine  entsprechende 
Menge  Jod  frei  wird  und  durch  Titrieren  mit  Natriumthiosulfatiösnng 
gemessen  werden  kann. 

A.  Glenard  und  A.  Guiliiermond ^)  gaben  1860  das  folgende 
Verfahren  zur  Tolumetrischen  Bestimmung  des  in  der  Chinarinde  ent- 
haltenen Chinins  (richtiger:  der  ätherlöslichen  Alkaloide)  an:  Die 
angefeuchtete,  mit  Kalkhydrat  gemischte  und  dann  getrocknete,  ge- 
pulverte Rinde  wird  mit  einem  bestimmten  Volumen  Aether  in  einem 
besonderen  Apparat  ausgezogen;  eine  gemessene  Menge  der  Lösung 
übersättigt  man  mit  titrierter  Schwefelsäure,  fügt  einige  Tropfen 
Brasilholztinktur  hinzu  und  lässt  non  Ammoniakflüssigkeit,  welche  auf 
die  Schwefelsäure  eingestellt  ist,  hinzufliessen,  bis  die  gelbe  Farbe  in 
rosa  übergegangen  ist;  aus  der  Menge  der  yerwendeten  Schwefelsäure 
und  der  Ammoniakflüssigkeit  lässt  sich  die  Quantität  der  vorhandenen 
Alkaloide  berechnen. 

Eine  weitere,  und  zwar  jodometrische,  Methode  stammt  von 
R.  Wagner  her')  und  beruht  darauf,  dass  eine  grosse  Anzahl  von 
Alkaloiden  mit  Jod  unlösliche,  konstant  zusammengesetzte  (wie  Wagner 
annahm)  Verbindungen  eingehen.  Wagner  fällte  die  Alkaloide  mit 
einem  üeberschuss  von  ^/lo-N.-Jodjodkaliumlösung  und  titrierte  das 
Filtrat  mit  NatriumthiosulfatlOsung.  » 

F.  F.  Mayer  empfahl  1862')  zur  malsanalytisdien  Bestimmung 
der  Alkaloide  Jodkalium-Quecksilberchloridlösung,  welche  schon  1890 
von  F.  L.  Winkler  zum  qualitativen  Nachweis  derselben  angewendet 
war.  Obgleich  dieses  Verfahren  mit  den  verschiedensten  Mängeln  be- 
haltet ist,  fand  es  doch  bis  in  die  neueste  Zeit  Anwendung,  besonders 
zur  Prüfung  alkaloidhaltiger  Pflanzenauszüge  auf  einen  Minimalgehalt 
an  wirksamer  Substanz. 

Während  die  alkalimetrische  Alkaloid- Bestimmungsmethode  in  den 
achtziger  Jahren  vonH.Beckurts,E.Dieterich,Schweissinger  u.a. 
weiter  ausgebildet  wurde,  tauchte  1890  wiederum  ein  neues  Verfahren 
auf,  welches  als  acid-jodometrisches  zu  bezeichnen  ist.  A-Christensen^) 
untersuchte  die  Anwendbarkeit  des  von  Kjeldahl  zur  Bestimmung 
des   Ammoniaks   ausgearbeiteten  Verfahrens  für  die  Titriemng   der 

1)  Journal  de  Pharmade  et  de  Ghimie  1860,  tome  87  8.  5;  anfsugs- 
weise  im  Archiv  der  Pharmazie  1861,  Bd.  166,  S.  821. 

S)  Dinglers  Polytechn.  Jonmal  1861,  Bd.  161,  S.  40. 

<)  Americ.  Journal  ofPharmacy  1868,  XXXV,  8.90;  auch  Wittsteins 
Yierteljahrsschrift  f.  prakt  Pharm.  1864,  Bd.  18,  S.  48. 

«)  Chem.-Ztg.  1890,  8.  1846. 
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Alkaloide  nnd  land  es  hierzu  brauchbar.  Es  beruht  auf  folgender 
Thatsache:  Löst  man  die  Alkaloide  in  einem  üeberschoss  von  Vio-N.- 
Schwefelsftore,  fügt  verdünnten  Weingeist,  alsdann  eine  genügende 
Menge  Jodkaliam  und  jodsaures  Eidinm  hinzu,  so  wird  eine  der  über- 
schüssigen Säure  entsprechende  Menge  Jod  frei,  welches  durch  Titration 
mit  Vio-N.-Thiosulfatlösung  bestimmt  werden  kann. 

Zwei  Modifikationen  der  jodometrischen  Alkaloidbestimmung  ver- 
Sffentliditen  in  den  letzten  Jahren  C.  Kippenb erger ^  und  Oordin 
and  Prescott^.    Beide  sind  von  sehr  zweifelhaftem  Werte. 

Im  nachstehenden  sollen  die  bis  jetzt  bekannten  mafsanalytischen 
Methoden  zur  Bestimmung  der  Alkaloide  eingehend  behandelt  werden, 
ond  zwar  zunächst  die  allgemeinen,  im  Anschluss  daran  die  speziellen, 
nur  für  einzelne  Alkaloide  anwendbaren. 

L  Allgemeine  Methoden. 

A.  AuifUhingimethodeii. 

Von  diesen  am  meisten  benutzt  wird  die 

Fäiltnig  mit  Kaliumquecksilberjodidlösung, 

bekannt  unter  der  Bezeichnung  „Mayer 's  Reagens "". 

Auf  der  Versammlung  des  nordamerikanischen  Apothekervereins 
im  September  1862  tirug  Ferdinand  F.  Mayer*)  aus  New- York  eine 
Abhandlung  vor,  worin  er  den  Nachwels  lieferte,  dass  sich  die  vege- 
tabilischen Alkaloide  mit  Hilfe  von  Kaliumquecksilberjodidlösung 
quantitativ  bestimmen  lassen. 

Die  Ealiumquecksilbeijodidfiüssigkeit  erhält  man  durch  Aullösen 
▼on  Quecksilberchlorid  in  überschüssiger  Jodkaliumlösung.  Mayer 
empfahl  für  quantitative  Zwecke  eine  Lösung,  welche  13,546  Queck- 
silberchlorid und  40,8  Jodkalium  in  1  Liter  enthält;  sie  stellt  eine 
Vio-Normallösung  dar. 

Fügt  man  solche  Quecksilberlösung  zu  der  eines  Alkaloidsalzes, 
80  erhält  man  einen  Niederschlag,  bestehend  aus  einer  Verbindung  der 
jodwasserstoffsauren  Base  mit  Quecksilberjodid.  Solche  Niederschläge 
büden  sich  in  neutraler,  saurer,  wie  auch  schwach  alkalischer  Flüssig- 
keit Alkohol  und  Essigsäure,  ebenso  Ammoniak,  wirken  lösend  auf 
die  AJkaloidquecksilberjodide.  Die  Empfindlichkeit  der  Reaktion  ist 
Je  nach  den  Alkaloiden  eine  verschiedene.  Deutliche  Erscheinungen 
erhält  man  noch  bei 


1)  Zeitschr.  f.  analyt  Ghem.  1896,  S.  422. 

<)  Amer.  Jonm.  of  Pharmacy  18i^,  S.  6. 

•)  Amer.  Jonrn.  of  PharmM^  1863,  XXXV,  S.  20. 
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Aeonitiii  in  Ldsohg  Ton  1 

Atropin  „  „  „  1 

Bracin  ^  „  „  1 

Chinidin  »  »  »  1 

Chinin  ^  „  „  1 

Cinchonin  »  »  »  1 

Cocain  ^  n  »  1 

Codein  „  „  „  1 

Coniin  „  „  „  1 

Emetin  „  „  „  l 

Morphin  „  »  „  1 

Nicotin  «  »  »  1 

Strychnin  »  »  n  ^ 


7000  (Mayer);  1 :  20000  (Zinofiky) 
7000      do.       1:   16000  (Rhyme) 
50000      do.       1:  30000       do. 
50000      do. 

125000      do.       1:  90000        do. 
75000      do.       1:100000        do. 
140000  (Bhyme) 
15000      do. 

8000?  (Mayer);  1:     1000  (Dragendoiff) 
200000  (ZinoffBky) 
2500  (Mayer);  1 :     1200  (Rhyme) 
25000      do. 

150000      do.       1:  80000        do. 
Yeratrin     „        „        „1.  20000  (Rhyme) ;  1 :  15000  (Masing). 

Die  durch  obiges  Reagens  in  Alkaloidlösongen  herToi^gemfenen 
Niederschläge  sind  nicht  analog  zusammengesetzt.  Nach  G.  D ragen- 
der ff,  welcher  sich  in  Gemeinschaft  mit  seinen  Schülern  um  den 
weiteren  Ausbau  der  Mayer'schen  Methode  bemftht  hat,  kommt  der 
Atropin  Verbindung  die  Formel  (C"B?»NO*-HJ)*  + Hg  J*,  derBrudn- 
verbindung  die  Formel  C*  H**  N*  0*  •  HJ  +  Hg  J*,  der  Nikotinverbindong 
die  Formel  C*^H"N*-2HJ  +  HgJ^  zu.  Aber  selbst  bei  ein  und 
demselben  Alkaloide  kann  die  Zusammensetzung  wechseln,  je  nach  der 
Konzentration  der  verwendeten  Lösung. 

Der  Wirkungswert  der  EaUumquecksilberJodidlösung  musste  bei 
den  einzelnen  Alkaloiden  durch  Versuche  festgestellt  werden.  Die 
sich  auf  diese  Weise  ergebenden  Resultate  weichen  von  den  durch 
Rechnung  erhaltenen  mitunter  erheblich  ab.  Sie  sind  vielfach  von 
der  Konzentration  der  Alkaloidlösung  abhängig,  ferner  von  der  mehr 
oder  weniger  sauren  bezw.  neutralen  Reaktion  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit.  So  z.  B.  entspricht  1  ccm  der  mit  gleichviel  Wasser 
verdünnten,  also  V40  normalen  May  er 'sehen  Lösung  bei  Atropin  in 
einer  Lösung  von 

1 :  200  =  0,0097    wasserfreien  Alkaloids 

1 :  330  =  0,00829  „  „ 

1 :  660  =  0,00725  „ 

Coniin  wird  durch  May  er 's  Reagens,  welches  in  der  Folge 
kurz  mit  M.  L.  (Mayer 's  Lösung)  bezeichnet  werden  mag,  in  neutraler 
Lösung  soeben  noch  in  Verdünnung  von  1 :  1000  gefällt,  in  mit 
Schwefelsäure  angesäuerter  in  Verdünnung  von  1 :  800.  Der  entstehende 
Niederschlag  ist  also  in  saurer  Flüssigkeit  leichter  löslich,  als  in 
neutraler.  Dagegen  ruft  M.  L.  in  neutraler  Colchicinlösang  keinen 
Niederschlag  hervor  und  fällt  dieses  Alkaloid  überhaupt  nur  dann 
einigermafsen  vollständig,  wenn  eine  ziemlich  bedeutende  Menge  ver- 
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dttnnler  SchwefelsSore  hiilztigelügt  wird;  je  verdttniiter  die  Colohicin* 
lltonng,  tim  so  m^r  Schwefelsäure  ist  erforderlich/ 

ZnrvGIligBii  Absdheidimg  laanoher  Alkidolde,  z.Bi  des  Atropins  und 
Coeaiiu  Ist  ein  Ueberschnss  von  M.  L.  ntHig;  andere  Alkaloidqueeksilber- 
jodide  biii!wiederain  sind  in  einem  üeberschuss  des  Reagens  Ktolioh. 

Das  Titrieren  der  Alkaloide  mit  M.  L.  geschieht  nach  Dragen- 
dorf f  am  besten  in  einem  Becherglase;  man  lässt  zu  der  in  demselben 
befindliehen  AlkaloidlOsnng,  deren  KoiiKentratioli  man  aniifthemd  kennt, 
Yon  dem  BeagMie  ans  einer  BOi^tte  nnter  ÜmrOhren  blnstiiHessen,  so 
lange  dadurch  nodi  eine  TlHlbtmg  hervorgemfen  wird.  Dm  das  Ende 
der  Reaktion  zu  erkennen,  ffltriert  man  nach  jedem  neuen  Ansatz  Ton 
M.  li.  einen  Tropfen  der  zn  nntennichenden  Flüssigkeit  anf  eb  Uhr- 
glisehen,  welches  sich  änf  mattschwarzer  FläChe  beflnäet,  nnd  bringt 
denselben  mit  einem  Tröpfen'  der  Titerl9siitfg,  den  man  ans  der  Bürette 
aimmt,  zosammen.  Zeigt' sich  noch  ein  Niederschlag,  so  wird  der  Tropfen 
nebet  dem  Filter  wieder  in  das  Becherglas  zmückgespritzt,  nnd  aufs 
Nene  von  dem  Reagens  hinzngefllgt.  Anstatt  von  der  Flüssigkeit 
absaflltrieren,  kann  man  auch  mit  Hilfe  eines  G-lasstabes  einen  Tropfen 
dayon  auf  das  Uhrgtischen  bringen,  nachdem  sie  sich  einigermafsen 
geklart  hat;  tun  das  Anhaften  von  Niedersdüag  an  dem  Olasstabe  zu 
yeriiindiMii,  mnss  derselbe  vor  dem  Sintauchen  dtmdi  starkes  Reiben 
dektrisch  gemacht  werden. 

C.  Kippenberger^)  verfährt  etwas  anders,  mn  das  Ende  des 
Titrierversacha  festzncrtellen.  Br  bedient  sich  einer 'Tüpfelmethode 
nnter  Anwendung  von  Schwefelammonium  in  der  Weise,  dass  er 
I — 8  Tropfsft  der  mit  M.  L.  versetzten  und  event.  kurze  Zeit  bei 
Seite  gestellten  Flüssigkeit  anf  den  einen  von  zwei  übereinander 
gelegten  Filtrierpapieretreifen  bringt  und  sodann  das  auf  dem  unteren 
Streifen  erhaltene  Filtrat  dieser  Probe  vom  Rande  her  mit  Schwefel- 
ammoniundOsung  betupft.  Eine  solche  Bestimmung  mag  allerdings 
bequemer  anszuHOiren  sein,  als  bestSndig  Filtrate  der  mit  M.  L.  ver- 
setzten Flüssigkeit  durch  Zusatz  neuer  Mengen  dess^ben  Reagens 
darauf  zu  piHfen,  ob  noch  gelöstes  Alkaloid  vorhanden  ist;  aber 
zwei  Fehlerquellen  sind  damit  verknüpft,  welche  diese  Modifikation 
unzweckmfissig  erscheinen  lassen:  denn  1.  ist  damit  ein  nicht  un- 
weeenttioher  Mateilalverlust  verbunden,  und  2.  ist  die  Reaktion  zwischen 
Schwefiriammonium  und  Quecksilberi^sung  nicht  emi^ndlidi  genug, 
um  edne  Eorrektui'  überflüssig  zu  machen.  Letztere  besteht  darin, 
dass  man  ein  der  Untersüchungsflüsslgkelt  +  angewandter  Menge  M.  L. 
gleiches  Volumen  Wasser  so  lange   mit  letzterem  Reagens  versetzt, 


1)  ZeitSGhrift  ffär  analyt.  Chemie  1805^  8.  B8fr. 

AtolL  d.  Phann.  OOZXXVII.  Bdt.    S.  Htll.  12 
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bifl  anob  dieses  unter  gleichen  YerhäHinssen  dia  Baaktioft  mit  Sckwe&l* 
ammoniumlösung  auf  den  Papierstreitei  eigiebt,  and  dass  man  dte 
kkffau  verbraoobtan  Kiibikseii»tiiae4er  M.  L.  M  der  Bestimauuig  der 
Alkaloidft  ii  Abavg  bringt.  —  AnaBesohleasea  ist  die  Ajawcadiuig 
des  Kippenbergar'sohea  Yerfahrena  selbstverslladliok  bei  dei^eatfea 
AIkflkU>vl«n,  KU  iwm  voUst^ndigev  FUltiitg  ein  Uebereehvst  a»  M.  L. 
notwendig  ist. 

Da  die  Alkaioidq«eok:ailberje<Hde  in  Wasaer  ikbt  gaos  «aUteUob 
sindj,  so  wird  laaa  aaeb  Zinoffsky  beia  Titneren  aar  dann  genau» 
Resultate  erhalten,  wenn  naa  diese  LdsUebkeit  ia  Becfanung  »Mit  mkä 
Sim  ihr  e^t^preebend»  Kerrektor  aabriagt.  £ine  Trtibiuig  iat  kana 
neeh  eritonabar,  wenn  man  au  eiaer  LOsmig  des  Aeonillnsi  walcbe  te 
1  <Hsn  0,00005  de«  Alkaleids  enthält,  ein  wenig  M.  L.  giabt.  Wem 
b^Mn  Titrieren  eiaisr  Aeoaitin  entbaltevden  Flttssigkeib  der  leiste  Trepfen 
IL  Ii.  keinen  Niederacdilfig  mehr  heryiNrgemfen  ba$i  dia  Titration  ataa 
beendigt  ist,  so  moss  man  annehmen^  dass  in  jedem  eem  der  fltkasigkeit 
nook  0^00005  Aconitin  gel^  ist.  Han  misst  dia  Anaahl  eem  der 
nntersQßhtan  Flüssigkeit  und  addierti  für  jeden  derselben  0,00005  der 
naok  dem  Verhranch  an  M«  L.  bereohneten  Acooitiamenge  hinan. 

Nach  dem  bisher  gesagten  ist  es  eüdenehtend,  dass  ein  2Sarilek- 
titriaren  des  im  Ueberaebnss  zar  FftUaag  varwendeteai  Beageos,  wie 
es  von  Mayer  1868  vorgeschlagen  wurde,  nicht  a«  richligea  Ergebnissen 
führen  kann. 

„Wenn  aber  keine  farbigen  oder  das  salpetenaure  Silbtt*  zer- 
setzenden  Materien  augegen  sijyd,  se  kana  der  XJeberaehaes  4^  Jed- 
hydrargyrats  und  4m  Jods  nebst  GUor  auf  eiowal^  ohne  yorharige 
Filtration,  dureh  die  Zehntel-NormalSttbersalpet^rldsimg  ndt  Hilfe  to& 
Mahrs  IndiksAer  (dem  neutraien  ohroaaisaoren  Kali)  bestimmt  werdett,^ 
und  will  maa  dio  desAuigkeit  nooh  weiter  treiben,  oder  stritt  nnr  wenig 
Substanz  zu  Gebatej  so^  bediene  maa  sieh  der  Hwd^telnNenaaMttlber- 
lösong.  —  Nach  der  FUhug  stellt  man  den  Beeher  aof  weiasea  P^ner, 
fügt  ei»  wenig  Soda  nebst  einigen  Tropfen  chromaaiirer  KaüMsang 
hinan  und  Usat  von  der  Zehntelltomg  dea  Silber»  trepfenwelse  s^ 
laage  bneisfallea^  bis  nach  dem  ümrUhrea  die  rate  S^srbe  des  ehrem- 
saorea  8ilb^:vzyds  konstant  bleibt*'  sohreibt  F.,  F.  Mayer  ^).  Dan«» 
aber  die  dni:eh  M.  L«  i»  Alk4oidsalalösuagen  herreargwraf enen  Nieder» 
sehKge  baiaa  keastaat»  und  genau  bekamte  Zlnaammeaeetaejig  babea 
und  im  Ueberschasa  des  Reifens  zuweilen  löslich  sjpsd,  SP  iat  diei 
Branehbarkait  dieses  Yerfabrees  aasgesoblesaen* 


1)  Amer.  Jonm.  of  Pharm.  1863,  Bd.  85,  durch  Wittsteins  YiertaU 
jahrssehr.  f.  prakt  Pharm.  1804,  fik  45^  48. 
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eklMtt  wir  j«tat  tfaf  die  einzelnen  AOcaloide  nSier  ein.  Wie  ächoü 
tofter  btiierkty  eind  M  jiideni  einzelnen  dereölben  gf^wiftse  KAtiMen 
sn  beobachten,  wem  mati  25«  einem  richtigen  Brgfebnis  gel&ttgen  WiU. 
loh  haut  mich  hier  in  #t«terldnid  an  Q.  Dragendörff,  Ch^niische 
WartliMtiinniitikg  einig'^r  starkwirkender  Drogen,  1874;  ä^. 
Aftalyta  von  Pflanfleh  tnd  Pflan^enteilen,  i9BZ. 

Bai  Aconltin  mtias  die  m  tHriefetftfe  Lösang  das  Alkalöid 
aMKhefPd  Im  VeHiättttia  if€m  1:15(M^2W  Waaser  enthalten;  1  ccm 
IL  li.  iDtsprichi  €^CKM  (naeb  Mayer  0,OW7)  Adenitin.  Fttr  Je 
1  Gcm  4«r  MiacinBig  M  0,0000&  Aeonitin  hümznrtfdhnen. 

Atr^yim  MaiAi  Kopyo  enk^^itt  es  sieh,  A«  11  L.  mit  dem 
iMchtfi  Yo)attetf  WaaMf  vai^mm«  attsvwMden.  Der  Zosirtz  tnr 
AlkaloidlOmmg  mttaa  s€iiir  latigsam  erfolgen,  damit  der  entcrtehende 
MediMehklg  krr«t«ilinia<ft  wende  and  sieh  gut  absettse.  Aber  auch 
duifl  Mcb  weotaMll  der  Wh^nugawert  der  M.  lt.  mit  der  Konzentration 
dv  AlkaMdMMmg.  1  com  der  so  ▼erdiamföa  M.  L.  entsf^rldit  in  einer 
Löanng  des  Alkaloida 

im  YerhXttttis  yon   1:200  -<  0,0009— 0,009?6  wasdeffrelen  Atropins 

^     1:880  «  0,0082» 
„  „      1:660-0,00725  „  ^ 

(nach  lifayer  ist  1  com  der  UDTerdünnten  M.  L.  -■  0,0145  Atropin). 
Am  besten  benutzt  man  eine  Lösang  des  Alkaloids  im  Verhältnis 
von  1:360-500. 

Die  AnsfÜhmng  dieses  Yersnchs  nimmt  viel  Zeit  in  Ansprach. 
Um  schneller  zum  Ziele  zn  gelangen,  lässt  man  nach  Dragendorff 
gleich  zu  Anfang  grössere  Mengen  des  Reagens  zur  Atropii^ösung 
treten,  so  dass  der  grössere  Teil  des  Alkaloids  auf  einmal  in  das 
Doppeljodid  übergeführt  wird.  Der  Niederschlag  f&Ut  dann  amorph, 
und  man  erlangt  innerhalb  einiger  Stunden  eine  völlige  Klärung,  sodass 
man  weiter  M.  L.  zusetzen  kann,  bis  der  letzte  Tropfen  keine  TrUbung 
mehr  hervorruft.  D  r age nd or f  f  fand,  dass  die  Bllftrung  um  so  schneller 
erfolgte,  je  mehr  der  Versuch  seinem  Ende  nahte,  aber  auch,  dass 
man  eines  üeberschusses  an  M.  L.  bedarf,  um  die  Fällung  zu  beenden. 
Ffir  jeden  ccm  des  mit  dem  gleichen  Volumen  Waaser  verdünnten 
Keagens  sind  bei  dieser  Modifikation  0,00625  Atropin  in  j^chnung  zu 
stellen,  auch  ist  dieselbe  Korrektur  wie  sonst,  anzubringen,  d.  h.  es 
sind  fiir  je  1  ccm  des  FlUssigkeitsgemischs  0,00005  Alkaloid  hinzu* 
zurechnen, 

Cocain.  Kach  Lyons^)  muss  zur  vollständigen  Fällung  dieses 
Alkaloids  M.  L.  im  üeberschuss  angewendet  werden^  und  zwar  beträgt 


1)  Pharm.  Jotun.  aind  Translket  1886  S.  lOM; 
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dieser  8,5%  der  Löstmg;  fOr  jeden  oem  HL,  L.  iBt  deshalb  bei  der 
Titration  0^065  ccm  abzuziehen.  Die  KoBzentratioB  der  GocainK^song 
ist  von  ansserordentliohem  Einftnss  auf  die  FäUimg« 

Colchicin  wird  ans  neutralen  LöBungen  doroh  HL  L«  gar  niaht 
und  überhaupt  nur  dann  einigermafsen  vi^stMudig  geflUUi  -waiai  eine 
ziemlich  bedeutende  Menge  verdünnter  Schwetalsfiore  hiaaugeffigt 
wird;  von  letzterer  ist  ojn  ao  mehr  nötig,  je  verdfkimter  die  Oolehidn- 
lösung  ist.  Als  geeignetste  Konzentration  wird  die  von  1:600  aa- 
gesehea;  der  Zusatz  aa  verdünnter  Schwefetoiara  (1:B)  muiBs  dabo! 
7—10%  yom  Gewicht  der  zu  titrierenden  Flüssigkeit  belrafeki.  Ua 
sicher  zu  sein,  dass  man  genügend  Säure  hinzugefügt  hat,  versetzt 
man  das  Filtrat  vom  Queiduilbemiederschlage  mit  ein  wenig  der 
Säure;  es  darf  dadurch  keine  Trübung  hervoi^erufeu  werden. 

Mit  der  Konzentration  der  GolchioinlOsung  äadort  sieh  auoli  der 
Wirknngswert  von  M.  L.  üebereüiatimmende  Beeuttate  sind  iivr  bei 
gleicher  Konzentration  und  gleicher  Aoidität  zu  erlange».  1  oom 
M.  L.  «  0,0317  Colchicin  in  Lösungen  von  1:600. 

Zum  Titrieren  von  Co  nun  eignet  sich  M.  L.  sdüeoht,  weil 
das  Ende  der  Reaktion  nicht  gut  festzustellen  ist.  Femer  ist  das 
Coniinquecksilbeijodid  verhältnismässig  leicht  löslich;  M.  L.  giebt  mit 
neutraler  Coniinlösung  im  Verhältnis  von  1: 1000  soeben  noch  Trübung, 
mit  angesäuerter  im  Verhältnis  von  1:800.  —  Unter  der  Bedii^gung, 
dass  die  Lösung  V4 — 1%  Alkaloid  und  mögliebst  wenig  freie  Säure 
enthält,  fäUt  Iccm  M.  L.  0,0125  Coniin  (nach  Mayer  0,00416,  nach 
Kordes  0,0188).  Zusatz  von  8—4%  Chlorkalium  zu  der  Alkaloid- 
lösung  ist  empfehlenswert  zur  besseren  Abscheidung  des  Niederschlags. 

Für  Emetin  gilt  im  Allgemeinen  das  bei  Aconitin  gesagte, 
1  ccm  M.  L.  entspricht  nach  Zinoffsky  0,0189  Emetin.  Wegen 
der  Schwerlöslichkeit  des  Niederschlags  ist  eine  Korrektur  nicht  nötig. 

Arthur  Meyer*)  hält  die  von  Zinoffsky*)  gefundene  Zahl, 
0,0189  Emetin  pro  1  ccm  M.  L.,  für  zu  hoch;  er  spricht  die  Meinung 
aus,  Zinoffsky  sei  zu  dieser  zu  hohen  Zahl  dadurch  gekommen,  dass 
er  den  Alkohol  vor  dem  Titrieren  nicht  völlig  verjagte.  Diese  An- 
nahme ist  sehr  unwahrscheinlich,  da  es  Dragendorff  und  seinen 
SchtLlem,  wie  Zinoffsky,  sehr  wohl  bekannt  war,  dass  Alkohol  beim 
Titrieren  mit  M.  L.  störend  wirkt.  Vielmehr  ist  anzunehmen,  dass 
A.  Meyer  die  Emetinzahl  0,001585  pro  1  ccm  der  mit  der  neunfachen 
Menge  Wasser  verdünnten,  also  Vsoo  normalen,  M.  L.  zu  niedrig  finden 
musste,  weil  er  das  Emetin  in  essigsaurer  Lösung  titrierte.    Schon  der 


1)  Apotheker-Ztg.  1898,  S.  179. 

9)  Pharmazeut  Zeitsohrift  f.  Ensstead  1878,  UTo.  2,.u.  3. 
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ürtieber  dieser  Titriermethode,  P.  F.  Mayer,  teilte,  wie  vorne  erwähnt 
wurde,  18G2  mit,  dass  Bssigsänre  auf  die  Alkaloidqaecksilherjodide 
160end  wirke.  —  Berichtigt  sei  aneh  an  dieser  Stelle  die  Angabe  von 
A.  Meyer,  dass  Cholin  in  wSssriger  LOsang  keinen  Niederschlag  mit 
11  L.  gieht,  auch  nicht  nach  Zosatz  von  Alkohol!  Alkohol  wirkt  eben 
lösend  auf  den  entstehenden  Kiederschlag;  in  angesänerter  wftssriger 
Ldsnng  erhSlt  man  einen  solchen  sehr  wohl.  Ennz^)  wies  ja  dadurch 
das  Vorkommen  von  Gholin  im  Belladonnaextrakt  nach,  dass  er  den 
Niederschlag,  welchen  er  in  der  wSssrigen,  alkalisch  gemachten  und 
durch  wiederholtes  Aussohflttdn  mit  Chloroform  vom  Alkaloid  befreiten 
Extraktlösung  nach  dem  Ansäuern  auf  Zusatz  von  M.  L.  erhielt,  zerlegte. 

Hyoscyamin  wird  wie  Atropin  titriert.  In  Alkaloidlösungen, 
welche  im  YeiUltnis  von  1 :  200  hergestellt  sind,  entspricht  1  dem 
der  mit  gleichviel  Wasser  verdünnten  M.  L.  0,00698  Hyoscyamin. 

Morphin.  Wie  bei  anderen  Alkaloiden  ist  auch  hier  der 
WirkuBgswert  der  M.  L.  von  der  Konzentration  der  Alkaloidlösung 
abhängig.  In  Lösungen  von  1 :  200  entspricht  1  ccm  M.  L.  0,01886 
wasserfreien  oder  0,02  krystallisierten  Morphins. 

Nach  Frieker*)  fällt  1  ccm  M.  L. 

0,0224  .kryst  Morphin  in  schwach  sanerer  Lösnng  1 :  200 
0/>221      «  »        »  stark  „  »         .« 

Nicotin  giebt  noch  in  Lösungen  von  1:25000  eine  Trübung, 
weshalb  aUenfalls  von  einer  Korrektur  abgeseben  werden  kann. 
1  ccm  M.  L.  »  0,00405  Nicotin. 

Strychnin  und  Brucin  lassen  sich  nach  Mayer  gut  titrieren; 
der  entstehende  Niederschlag  setzt  sich  bald  ab,  so  dass  man  leicht 
mit  Hille  eines  Glasstabes  einen  klaren  Tropfen  herausnehmen  kann. 
1  ccm  M.  L.  fällt  0,0167  Strychnin,  0,0107  Brucin  (wasserfrei),  0,0238 
Brucin  (kiystaUisiert).  Ein  üeberschuss  an  Schwefelsäure  ist  beim 
Strychnin  nicht  störend^  wohl  aber  beim  Brucin. 

Veratrin.  Das  Doppeljodid  dieses  Alkaloids  ist  nach  Masing*) 
in  angesäuertem  Wasser  leichter  löslich,  als  in  reinem.  Es  empfiehlt 
sidi  daher,  das  Titrieren  des  Veratrins  in  nicht  zu  säurereicher 
Lösung  auszuführen.  Eine  merkliche  Trübung  tritt  in  einer  wässerigen 
Lösung  von  1:  ca.  15000  soeben  noch  ein;  bei  Zusatz  von  1% 
Schwefelsänrehydrat  ist  die  Beaktion^grenze  schon  bei  der  Verdünnung 
von  1 :  ca.  12000.  1  ccm  M.  L*  «  0,0296  Yeratrin.  Die  mit  Rücksicht 
auf    den   Löslichkeitkoeffizienten    auszuführende    Korrektur    ergiebt 


1)  Archi?  der  Pharmazie  1885,  S.  701  u.  f. 

^  G.   Dragendolrff,     WertbesUmmung     einiger     stark     wirkender 
Drogen,  1874,  S.  8& 

^  Arcb.  d.  Pharm.  1876,  S,  SU. 
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0,000008  YeratTO,  als  in  Fma  de«  DoppeUedids  gellst  bleibend,  flir 
jeden  Kubikzentijoet^  der  n$ob  beendete  Titrierong  TerhandeiMNi 
Flttssigkeitsmenge,  welche  der  dareb  di^  dirakte  Flllimg  fti^ezeigten 
Alkaloidmenge  bipzm&aaddiereo  sind. 

I)ie  Majer'sche  Titriermetfaode  neigt  schon  bei  der  ABweiidiiiig 
eof  reine  Alkaloide  die  Mängel  aller  TIlpMmethodaa;  sie  ist  mOfasam, 
llimmt  viel  Zeit  in  An^moh,  und  das  Aesultat  ist  «Bsieherar  als  bei 
anderen  Methodßn,  weit  man  leicht  einen  Teil  der  Substaiui  ▼erlievMi 
nnd  den  richtigen  Pankt  ttberspriagen  kann.  Ausser  diesen  allgemsiBaa 
haften  ihr  noch  eine  gwzß  Anzahl  besenderer  Mfagel  an,  wie  wir 
gesehen  haben. 

F.  F.  Mayer,  Q.  Dragendorff  and  seine  Scbfller  sowie 
andere  wollten  diese  Mettiode  vsr  A&aloidbestiinmnng  in  PfiaiiMii* 
anszügen,  Tinkturen,  Sztrakten  n.  iargh  yerweiden,  ohne  ent  die 
darin  enthaltenen  Alkaloide  zu  iaeUeren.  Dabei  konunen  weitere 
Fehlergoellen  hinzn.  Ammoniak,  Weingeist,  Bssigiftiire,  Glynertn^) 
dürfen  nicht  xugegen  sein,  weil  sie  die  FäUnng  beeintritohtigsn«  Dia 
Pflanzenanszüge  enthalten  ferner  Substanzen,  wekihe  ganz  ebenso  wie 
Alkaloide  gefällt  werden,  neben  Proteinkörpem  ganz  besonders  Cholin; 
letzteres  fand  H.  Kanz')  in  Bxtr.  Belladonnae  bis  zu  1,08%  neben 
1,8 — 1,9%  Atropin.  Farbstoffe,  die  an  and  für  sich  durch  M.  L. 
nicht  föllbar  sind,  werden  mit  den  Alkaloiden  zusammen  aosgefSUt. 
Nach  dem  Verbrauch  an  M.  L.  berechnet,  wird  man  demnach  znriel 
Alkaloid  finden.  R.  Kordes^  konstatierte  bei  Extr.  tab.  Aconiti, 
dass  in  100  Teilen  der  durch  M.  L.  gefüllten  Substanzen  im  Mittel 
76,4  Aconitin  und  23,6  andere,  nicht  alkaloidische  Körper  enthalten 
waren;  bei  Bxtr.  fol.  Aconiti  fi&nd  er  in  100  Teilen  gefSlltn-  Substanz 
sogar  nur  88,2  Aconitin  und  61,8  andere  Körper. 

Trotz  alledem  findet  M.  L.  noch  immer  Anwendung  zur  Be- 
stimmung der  Alkaloide.  Manche  ausländischen,  besonders  nord- 
amerikanischen  und  englischen,  Fabrikanten  bringen  sog.  normal  Uquids 
bezw.  constant  tinctures  in  den  Handel,  tfkr  deren  stets  gleichmissige 
Stärke  sie  garantieren;  auf  den  betr.  Etiketts  geben  sie  an,  dass  ein 
com  des  Präparats  eine  näher  bezeichnete  Menge  M.  L.  zur  FäHung 
nötig  haben  mOsse.  Auch  die  neue,  1804  in  Kraft  getretene  schweiza4sebe 
Pharmakopoe  lässt  zur  Bestimmung  eines  Mindestgehalts  an  Emetin 
bei  Bxtr.  Ipecacuanhae  fluid.  M.  L.  verwenden. 

Der  Wert  aller  derartigen  Alkaloidbestimmungen  ist  ein  illu- 
sorischer.   Man  sollte  deshalb  diese  Methode  gänzlich  verlassen. 

»)  Phann.  Zeitschrift  f.  Boasland  1888,  8.  SSH. 

»)  Arch.  d.  Pharm.  1885,  S.  701. 

')  Pharm.  Zeitschrift  f.  Rnssland  1688,  S.  307. 
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PftUuttg  mit  Pho8phornlolybdftii8ttorel(Mlüog 

ward»  SEHT  gnaatitaittv^,  rnftfiMmaSytlBGlieB  Bestinitmiiig  der  AlkAloide 
ebenfalls  yereacht. 

S^ji]i0AB4»heiA  empftU  dieees  BMgens  suersi  und  awar  zunächst 
vor  nun  qualitatiTen  Nadniv^lfl  ym  Alkaloidoi;  «r  gieftt  dafür  folgende 
Darstellnngsmethode^):  Molybdftneaorea  AmmeoiAk  fttUt  man  dwoh 
phospboFBanres  Natron»  wAacbt  den  gelben  Niedersohlag  gut  ans, 
lospendiert  Um  te  Waaser,  erwfirmt,  setzt  kohlensanres  Natron  bis 
xnr  vellständigiaa  L^nng  hinsa,  verdampft  zur  Trockne  und  glUbt  zur 
Tdlligaa  Yeijagong  des  Ammoniaks,  Ist  hierbei  die  Molybdänsäore 
teUweiee  reduziert  worden,  ao  wird  der  geglühte  BUckstand  mit  Salpeter- 
säore  befenohtet  und  das  Glühen  wiederholt  Nun  wird  die  erhaltene 
Schmelze  mit  Wasser  erwärmt,  Salpetersäui;«  bis  zur  stark  sauren  Reaktion 
hüizugefQgt  und  dann  mit  aoviel  Wasser  gemiscbti  dass  «^us  1  Teü  der 
trockenen  Salzmasse  10  Teile  Lösung  entstehen.  Diese  nach  dem 
Filtrieren  goldgelbe  Flttssigkeit  muss  möglichst  geschützt  vor  dem 
EiDflnas  ammoniakalischer  Dän4>fe  aufbewahrt  werden« 

Die  Fhosphormolybdänsäure  giebt  sowohl  mit  Ammoniak,  wie 
aach  mit  Alkaloiden  Niederschläge  von  hell-  oder  dunkelgelber  Farbe, 
welche  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  verdünnten  Mineralsäuren,  mit 
Ausnahme  der  Phosphorsäure,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unlöslich 
oder  sehr  schwer  löslich  sind;  am  wenigsten  wirkt  verdünnte  Salpeter- 
säure darauf  ein.  Essigsäure,  Otalsäure,  Wein-  und  Zitronensänre 
sind  kaum  von  Einfluss  auf  den  Kif^derstAlag.  Der  tTmstand,  dass  die 
Niederschläge  in  verdünnter  Salpetersäure,  weldie  etwas  von  den 
Reagens  enthält,  unlöslich  sind,  macht  es  nach  Sonnenschein  möglich, 
Alkaloide  quantitativ  aus  ihren  Lösungen  zu  fällen. 

Zinoffsky^),  welcher  beim  Titrieren  von  Gonün  mit  Mayers 
Reagens  keine  befriedigenden  Resultate  erhalten  hatte,  versuchte  mit 
Phosphormolybdänsäure  zum  Ziele  zu  gelangen.  Er  stellte  die  Lösung 
so  ein,  dass  1  ccm  0,05  Gonün  entsprach,  und  gelangte  damit  bei 
Lösungen  von  reinem  Coniin  zu  leidlich  guten  Ergebnissen«  In  Aus* 
Zügen  aus  Kraut  u.  dergl.  konnte  jedoch  der  Alkaloidgehalt  auf  diese 
Weise  nicht  bestimmt  werden,  da  Schleim  und  Farbstoff  durch  dieses 
Reagens  gleichfalls  fällbar  sind;  Ammoniak  und  einfaohere  amidische 
Verbindungen  dürfen  ebenfalls  nicht  zugegen  sein,  wenn  man  zu  richtigen 
Resultaten  gelangen    will.    Als   grösste  Verdünnung,   bei  welcher  in 


1)  Ana.   der  Ghem«  und  Pharm.,  Bd.  104,  8.  46,    doreh  Wittsteins 
Yierteljahrsschr.  f.  prakt  Pharm.  18ö8,  Bd.  7,  S.  498  etc. 
>)  Pharm.  ZeÜschr«  f.  Bussland  1878,  No.  2  und  d. 
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GoniinlösuDgen  Phosphormolybdänsäare  noch  einen  Niederschlag  hervor- 
rnft,  fanden  Drtkgendorft  und  Zinoffsky  dii^'eBige  von  1:5000; 
es  wäre  also  eine  entsprechende  Korrektur,  ähnlich  wie  beim  Titrieren 
von  Aconitin  mit  M.  L.,  anzubringen. 

Nach  GnareschiO  lassen  sieh  aoch  andeore  Alkaloide,  z.  B. 
Aconitin,  Emetin,  Nicotin,  Pilocärpiii,  mit  einet  eingestellten  Ltenng 
von  PhosphormolybdäBsätire  titrieren. 

Wenir  eine  Fällnngsmethode  Ansprach  aof  Genauigkeit  machen 
soll,  so  ist  das  erste  Erfordernis,  dass  die  betr.  Niederschläge  eine 
konstante  Zosammensetznug  haben.  Das  ist  aber  offenbar  bei  dem 
Verfahren  mit  Phosphormolybdänsäare  ebenso  wenig  der  Fall,  wie  bei 
dem  mit  Kaliomqaecksilberjodid.  Snow*)  machte  wenigstens  die  Er- 
fahrung, dass  das  Gewicht  der  beim  Fällen  von  Coniin  mit  Phosphor- 
molybdänsäare entstehenden  Niederschläge  zwischen  883  und  448  mgr, 
auf  100  mgr  Coniin  berechnet,  schwankte,  d.  h.,  dass  sie  verschiedene 
Mengen  Phosphormolybdänsäare  enthielten,  da  die  Menge  des  Alkaloids 
die  gleiche  war. 

Die  Mängel  dieser  Fällnngsmethode  sind  teils  dieselben,  teils  ganz 
ähnliche,  wie  diejenigen  des  May  er  sehen  Verfahrens;  beide  sind  nicht 
brauchbar  zur  Alkaloidbestimmung  und  auch  nicht  wert,  nachgeprüft 
zu  werden,  obgleich  besonders  letzteres  wegen  der  mannigfachen  in 
der  Litteratnr  sich  findenden  Widersprüche  gleichsam  dazu  herausfordert. 

Noch  einer  Methode  sei  hier  gedacht,  nämlich  der 

tTälluog  mit  Quecksilberchloridlösung, 

welche  von  G.  Kippenberger*)  probiert  wurde. 

Quecksilberchlorid  liefert  mit  manchen  Alkaloiden  unlösliche  eder 
schwer  lösliche  Doppelverbindungen.  Brucin,  Codein  und  Strychnin 
geben  mit  diesem  Reagens  Niederschläge,  welche  in  Wasser  uidöslich 
sind,  während  die  entsprechende  Verbindung  des  Atropins  sich  ziemlich 
reichlich  löst.  Bei  letzterem  wird  eine  Titration  mit  Queckstlber- 
chloridlösung  nicht,  bei  ersteren  jedoch  sehr  wohl  anwendbar  sein. 
Kippenberger  benutzte  eine  Quecksilberchloridlösung,  welche  im 
Liter  18,56  Hg  Gl'  enthielt,  und  verfuhr  damit  gerade,  wie  mit  M.  L. 
Er  fand  es  für  zweckmässig  zum  Erhalten  gleichmässiger  Resultate, 
die  Mischung  10 'Minuten  lang  stehen  zu  lassen,  ehe  die  Tttpfelprobe 
damit  vorgenommen  wurde. 


1)  Guareschi,  Einfuhr,  m  das  Stud.  der  Alkaloide,  S.  461. 
^  Pharm.  Era  1889,    8.  380,    durch  Gnareschi,    Einfftbr.  in  das 
Stud.  der  Alkaloide,  8.  884. 

S)  Zeitschrift  für  analyt  Chemie  1895,  a  326. 
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Gegenwart  von  Minfiralsftoreii  hindert  Ire!  der  AneflUmu^  der 
Titration  nioht,  dagegen  sind  Essigsäure  und  Alicohol  zu  yormeiden, 
weil  eich  einzelne  der  AlkaloiddejHielv^MDdaQgeii  mit  ersterer  zw* 
setzen,  andere  in  Alkohol  reiohlioh  l^lich  aind»  Auch  ein  grösserer 
TJeberschoas  von  QaecksUberohlorid  wirkt  aof  maniahe  der  YerbindtopigieB 
Utoend;  ein  sokher  wird  allerdings  bei  Anwfmdnng^  der  TttpMfirobe 
nie  vorhanden  sein. 

Die  BeBoltate,  welohe  Kippenberger  mit  dieser  Methode  bei 
einzelnen  Alkaloiden  erzielte,  schwanken  unter  einander  um  ^L-^Voi 
sind  also  keineswegs  genau.  Vor  den  a&dem  Fällungsmettioden  hat 
die  mit  QueduiiberohloridlOsung  nichts  voraus;  wie  Jena  kann  auch 
sie  nur  theoretisches  Interesse  beanspruchen. 

(Fdisetfiiung  folgt). 


Mitteilnxig    aus  dem    pharmazeutiBcheiL  Institut  der 

Universit&t  Breslau. 

Bestimmung  des  SenfSls  und  des  Senfspiiitus. 

Von  iß.  Grützner. 
(Eingegangen  den  8.  IIL  1899.) 

Die  Methoden,  welche  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Senföls 
—  hierunter  ist  das  in  das  Deutsche  Arzneibuch  aufgenommene  Allyl- 
senföl  zu  verstehen  —  ausgearbeitet  worden  sind,  beruhen  auf  einer 
Bestimmung  des  Schwefels  oder  des  Stickstoffs. 

Förster')  ffihrt  mit  Hilfe  von  Ammoniak  das  SienfSl  in 
Thiosinamin  über  und  zersetzt  dieses  in  kochender  Lösung  mit  frisch 
gefsntem  Quecksilberoxyd  in  Sinamin  und  Schwefelquecksilber.  Der 
Niederschlag  von  Quecksilbersulfid  enthält  noch  das  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Qnecksilberoxyd  entstandene  Oxydimercurammoninm- 
faydroxyd,  das  durch  Zusatz  von  Cyankalium  gelöst  wird.  Aus  der 
Menge  des  gewogenen  Quecksilbersulfids  wird  das  SenfÖl  berechnet 
nach  dem  Ansatz  1  Mol.  HgS  -  1  Mol.  CsHeNCS.  Dircks*)  oxydiert 
Senföl  direkt  mit  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung,  dampft  die 
FlOssigkeit  unter  Zusatz  von  überschüssiger  SalzsSure  zur  Trockne, 
wobei  starke  Chlorentwickelung  auftritt,  löst  den  Rückstand  in  Wasser 
und  bestimmt  die  entstandene  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat.    1  Mol. 


1)  LandwirtscL  Yersnchsstat  35,  -209;  Ztschr.  f.  anal.  Ghem.  SO,  647. 
s)  Ztschr.  f.  anal.  CheiiL  22,  461. 
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BaSO«  -^  1  Mol.  CsH^KCS.  Die  Resultate  follen  etwas  txi  niedrig 
aas.  Dieses  Verfahrea  von  Dircks  ist  von  A.  Schlicht^)  modifiziert 
worden.  Das  8enf51  wird  ndt  bedevtendem  Veberschuss  Ton  alkalischer 
PermanfanaUösimg  dorohgesehttttelt  and  anter  wiederholtem  TTm- 
•chiltteln  bis  Kam  Sieden  erhitzt.  Bei  der  Oxydation  scheidet  sich 
ein  grosser  Teil  Mangan  ab,  der  Rest  des  Mangans  wird  nach  dem 
Abkühlen  darch  Alkoholznsatz  and  Stehenlassen  znr  Abscheidong 
gebradit.  Der  hierbei  als  Nebenprodukt  auftretende  Aldehyd  reduziert 
etwas  Kaliamsalfet,  so  dass  vor  der  Fällong  mit  Baiyomchlorid  die 
mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  mit  Jodjo&aMum  bis  zur  G«lb* 
iärbung  zu  versetzen  ist.    Schlicht  erhielt  statt  100%  99,75  bis  99,95  %. 

Während  die  genannten  Chemiker  durch  eine  Sdiwefelbestimmung 
die  Menge  des  Senf91s  zu  ermitteln  suchen,  schlägt  M.  Passen^ 
vor,  den  Stickstoff  des  Senföls  nach  dem  Kjeldahr sehen  Verfahren 
zu  bestimmen.  Auch  G.  JOrgensen*)  ver&hrt  so,  nachdem  er  das 
Senföl  in  Thiosinamin  übergeführt  hat.  Er  berechnet  aus  2  Atomen 
Stickstoff,  herrührend  aus  1  Mol.  Thiosinamin,  das  Oewicht  einer 
Molekel  Senföl.  Nach  Feiigleicheiiden  üntennichungen,  die  E.  Hasel - 
hof f^)  ausgeführt  hat,  ergiebt  sich,  dass  die  nach  obigen  Vorschriften 
erhalteUiBn  Zahlen  nicht  absolut  genau  sind,  nntar  sich  aber  hinreiohend 
übereinstimmen.  Bei  Anwendui^  von  Bromwasser  an  Stelle  von 
alkalischer  Permanganatlösuog  erhielt  Haselhoff  höhere  Zahlen. 
Das  Verfahren  von  Schlicht  giebt  3,4— 7,1%  höhere  Resultate  als 
das  von  Förster. 

Weniger  zeitraubend  und  weit  einfacher  ist  dieE,  Dieterich'sche 
Methode,  nach  der  ammoniakalische  Silberlösung  zur  Entziehung  des 
Schwefelgehaltes  im  Senföl  benutzt  wird.  Das  Sübersulfid  wird  a)s 
solches  oder  besser  nach  der  üeberführung  in  metallisches  Silber  zur 
Wägung  gebracht.  Auf  die  Technik  und  die  Resultate,  die  naoh 
diesem  Verfahren  erhalten  werden,  will  ich  lüer  nioht  eingehen,  da 
im  Archiv  für  Pharmazie  von  J.  Oadamer  bereits  eine  Arbeit  «zur 
Prüfung  des  Senföls  und  des  Senfspiritus*'  angekündigt  ist  und  diese, 
wie  Herr  Dr.  Qadamer  die  Freundlichkeit  hatte,  mir  auf  eine 
Anfrage  brieflich  mitzuteilen,  speziell  die  Fassung  dieser  Methode, 
sowie  ihre  Uebert2*agung  in  die  Mafsanalyse  behandelt. 

Bei  der  eigenartigen  Zusammensetzung  des  natürlichen  Senföle«| 
das  bekanntlich  nicht  nur  aus  Isosulfocyanallyl  besteht,  sondern  stets 


1)  Ztschr.  f.  anaL  Chem.  30,  661. 

S)  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1896,  422» 

•)  Gh.  Zentralbl.  1898,  II,  887. 

«)  Ztschr.  f.  Unters,  d.  Nähr.-  und  Qenussm.  1898^  2d&. 
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GyanaUyl  und  wenig  fidnrefalkohlenstoff  entMll,  liegt  der  Schwer- 
punkt  der  qnantitatiTen  Bestimmimg  nidbt  nur  in  einer  exakten  Ifethode 
nur  Bestimimnig  des ,  Sehwefeli  oder  des  Stidutoflb,  sond«m  es  ist 
auch  unbedii^  notwendig  za  wissen,  wie  hoch  in  einem  notorüieh 
echtem  Senföl  der  Prozentgehalt  an  diesen  Elementen  oder  an  einem 
dieser  Elemente  ist,  damit  bei  der  ünurechnong  keine  falschen  Sohlttsse 
gezogen  werden.  Per  Oesamtschwefelgehalt  eines  Senf5Ies  wird  ge- 
wöhnlich 7>xi  mindest  30%  angenommen,  entsprechend  92,81  Teilen  laoi 
snlfocyanallyl  in  100  Teilen  Sen/öl. 

Meine  Yeranche  mit  Senföl  bezweckten  eine  mdglichst  einfache 
Methode  sor  Bestimmung  des  Schwefels  auszuarbeiten  and  den  Prozent«* 
gehalt  deaiaelb«n  featznstellef. 

Znr  Analyse  wurde  war  Senf  61  mit  dem  Siedepunkt  148 — 160^ 
(Thermometer  im  Dampf),  den  Anfbrdemngen  des  Bevtecfam  Arznei- 
bnches  entsprechend,  benützt.  Der  Weg,  den  ich  mr  Bestimmung 
des  Schwef^  einschlug,  ist  kurz  der,  dass  ich  nach  UeberfUhmng  des 
Oeles  in  Thiosinanün  mit  Natriumsaperoxyd  oxydierte  und  die  ent- 
standene Schwefelsäore  als  Barynmsulfat  zor  Wägong  brachte.  Das 
Verfahren  giebt  unter  sich  gut  übereinstimmende  Zahlen,  auch  beweist 
die  Analyse  von  reinem,  schön  krystallisiertem  Thiosinamin,  dass  aller 
Schwefel  zur  Bestimmung  gelangt. 

Aimlyae  des  Tbioahiamfns. 

0,20648  g  Thiosbamin  gaben  0,4160  Ba  804  =  0,20658  =  100,04%  Thiosinamin. 

Analyaa  das  saMrlioliss  SssfMss. 

Annähernd  0,2  g  Senföl  in  10  ccm  Alkohol  gelöst  und  mit  3—5  g 
Salmiakgeist  yersetzt,  werden  in  zugestopftem  Oeföss  über  Nacht 
stehen  gelassen,  dann  in  ein  genügend  grosses  Becherglas  übergespült 
und  auf  dem  Wasserbade  Us  m  YerfittehUgung  de»  Ammoniaks  erhitzt. 
Man  kann  auch  über  kleiner  Flamme  direkt  erhitzeut  doch  läast  man 
die  Flüssigkeit  nicht  bis  zum  Kochen  kommen.  Nach  dem  Abkühlen 
se4«t  man  etwas  kalt  bereitele  wisserigs  NatriumsuperoxydUhningt  dio 
ttsn  rar  Yermsidaag  spiterer  Filtration  der  Flüssigkeit  vorsichtig  von 
etwaigen  Sandpartikelehen  klar  abgiesst,  hinzu  und  erhitzt  mit  über- 
gedecktem TThrglas  solange,  bis  keine  SauerstoffblSschen  mehr  ent- 
weichen. Dann  wird  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Baiyumchlorid 
gefällt.  Da  Spuren  von  Schwefelsäure  im  Natriumperoxyd  gefunden 
worden  sind,  empfiehlt  es  sich,  eine  diesbezügliche  Prüfung  vorangehen 
zu  lassen.    Das  yw  mir  benützte  Peroxyd  war  frei  von  Schwefelsäure. 

Von  einer  Losung,  die  a,799&g  Senl^  (e  semine)  von  Schimmel  4  Co. 
basogea,  sa  100  cem  Alk<Aol  enthielt,  warden  10  ccm  zur  Analyse  venreiidet 
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0^27996  g  Senfftl  gaben  0,5896  g  BaSO«  »  0,080161  8  »  88^68%  S 

0^996,      ,  ,      OfiS40^       ^      «0,a«aOB,  «88,65»  „ 

0,19083  g  Senföl  (anderer  Heitenft)  gabeo  Oy8870  BaS04-»  0,054688  S — 88^7  %8 

0,19088«      ,  ,  n  n     0,8970      „     -0,054BBS „  «^ 28,57  „  „ 

gef.  L  M.  88,60%  8. 

Die  Annahme,  dass  im  Senföl  ein  Mindestgehalt  von  80  %  Schwefel 
ist,  dürfte  daher  lim  1,4%  zu  hoch  gegriffen  sein.  Nach  dem  gefundenen 
Schwefelgehalt  sind  in  100  Teilen  Senföl  nnr  88,48  Teile  CsHsNCS 
enthalten,  nicht  mindest  92,81  Teile.  Ein  natürliches  Senföl  mit 
28,00%  Schwefelgehalt  ist  daher  als  reines  100%iges  Oel  anzusprechen, 
unter  Zagrandelegong  dieser  Zahlen  wird  man  bei  Senfölbestimmnngen 
folgende  üeberlegnng  anzustellen  haben.  100  g  Senf?$l  entalten  28,60  g 
Schwefel;  dieser  oxydiert  giebt  208,24  g  Baryumsulfat.  1  g  Barjrum- 
sulfat  entaprioht  daher  0,48021  g  natürlichem  SenfOL  1  g  Ba804 : 0,48021 
■■gefundene  Menge  BaS04:x(Senf91). 

Zur  Bestimmung  von  Senfspiritus  auf  seinen  Gehalt  an  Senf91 
nimmt  man  10  g  in  Arbeit  und  verfährt  wie  vorher  angegeben. 

Will  man  die  Gewichtsanalyse  umgehen,  so  kann  man  auch  durch 
Mafsanalyse  zum  Ziele  gelangen.  In  diesem  Falle  wägt  man  das  zur 
Fällung  nötige  Baryumchlorid  genau  ab,  oder  benützt  eine  Normal- 
Ohlorbaryumlösung  (122  g  BaCla  +  2HsO  ad  1000  ccm  HsO  gelöst) 
—  auf  0,2  g  Senföl  annähernd  0,6  g  krystalliaiertes  Chlorbaryum  oder 
5  ccm  Normal -Clüorbaryumlösung  -  0,61  g  BaOl«  +  2HjO  — ,  füllt 
nach  dem  Erkalten  auf  ein  bestimmtes  Volumen  auf  und  bestimmt  in 
einem  Teil  der  Flüssigkeit  den  Heberschuas  des  Biryumchlorids  durch 
Fällen  mit  Sodalösung  und  Titrieren  des  Baryumkarbonata  mit  Salz- 
säure. Abfiltrieren  des  Baryumsulfats  ist  unnötig,  da  sich  dieses  mit 
Soda  nicht  umsetzt. 

Maaaanalytlaolie  Beatlmmiiig  des  S^nfttoa. 

0,27995  g  natürliches  SenfÖl  wurden  nadi  der  üeberf&hrung  in  Thio- 
nnamin  und  der  Oxydation  mit  Natriomperoxyd  in  mit  Salss&ore  angesäuerter 
Lösung  durch  1,1848  g  krystallisiertes  Baryumchlorid  gefällt,  die  FlftasigkeiC 
mit  Niederschlag  in  einen  fiOO  ccm-Kolben  übergespttlt  und  bis  anr  Marke  nit 
Wasser  aufgefüllt.  Die  Hälfte  der  Flüssigkeit  (260  ccm)  wurde  mitNatiinm- 
karbonat  gefällt,  der  Niederschlag  Ton  BaCOg  sorgfältig  ausgewaschen  and 
Filter  mit  Niederschlag  in  dem  zur  Fällung  benutzten  Becherglas  mit  20  ccm 
N.-HCl  und  etwas  Wasser  versetzt.  Nach  erfolgter  Lösung  und  Austreiben 
der  Kohlensäure  durch  Erwärmen  wurden  zum  Zurückmessen  der  überschüssigen 
N.-HCl  17,65  ccm  N.-EOH  verbraucht  (Indikator  Phenolphthalehi),  mithin 
waren  2,S5ccm  N.-HGl  zur  Zersetzung  des  Baryumkaibonates  erforderlich, 
entsprechend  4,7  ccm  auf  die  Qesamtmenge  von  600  ccm. 
leemN.-HGl  —  0,128gBaG]i  +  8H^.    4,7eem  —  0,5784g  BaG]|  + 8 H^O 
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Diese ItoigVTOii der «Bgew«Qd0|en (1,1849 jj^abgesög«!,  «giebt0,6114; 
Ohlorbcryiim,  das  hin  Sulfat  gef&nt  wurde  =  0,5834  g  BaS04  »  0,080123  S  » 
28,62  %  Schwefel.    Durch  Gewichtsanalyse  worden  i.  M.  28,64  %  gefnnden. 

Die  Umrechnung  auf  Senfdl  erfolgt  nach  dem  bei  der  gewic^tsanalytischen 
Besthnmnng  erörterten  Ansatz:  1  g  BaS04 :  0,48021g  Senf  öl  =s  gef.  Menge 
BaSOirx. 

Bei  Verwendung  von  Nonnal-Chlorbarjumlösung  gestaltet  sich 
die  Umrechnung  auf  Senföl  wesentlich  einfacher.  Von  der  zur  Fällung 
der  Schwefelsäure  zugesetzten  Anzahl  Kubikzentimetern  N. -Chlor- 
baryumlösung  werden  die  zur  Zersetzung  des  überschüssigen  Bar3ruxn- 
salzes  gebrauQbten  com  N.-HCl  (yqui  Teil  aufs  Ghuize  bezogen)  in 
Abzug  gebracht  und  die  restierenden  ccm  N.-Chlorbaryumlösung  auf 
Senföl  berechnet.  1  ccm .  N.-Chlorbaryumlösung  entspricht  0,05594  g 
natürlichem  Senföl,  denn: 

BaCl,  +  2HaO  (Mol. -Gew.  244)  oder  2000  ccm  Normal- Chlor- 
baryumlösung  entsprechen  I  Mol.  Ba804  oder  1  Atom  Schwefel  (82) 
oder  —  nach  dem  Ansatz  28,60  g  S  :  100  g  Senföl  -  32  g  S  :  x  — 
111,88  g  natürlichem  Senföl;  mithin  1  ccm  N.-Chlorbaryumlösung  » 
0,05594  g  Senföl. 

Eine  Normal  •  Chlorbaryumlösung  ist  als  MaTsflüssigkeit  eine 
ziemlich  konzentrierte  Lösung  (122  g  im  Liter),  auch  ist  der  Titer  der 
Normal-Salzsäure,  auf  Chlorbaryum  bezogen,  ziemlich  gross  (1  ccm  » 
0,122  g  BaCla  +  2HsO);  es  empfiehlt  sich  daher  zur  Vermeidung 
grösserer  Arbeitsfehler  durchgängig  nur  '/s-Normallösungen  anzuwenden. 

Anaiyta  das  idlnstliGhea  SwWit. 

Das  analysierte,  von  Schimmel  &  Co.  bezogene  künstliche 
Senföl  Tom  spez.  Oew.  1,02  bei  15*  ging  bei  148—149,5*  über  und 
genügte  in  Bezug  auf  B^inheit  den  Ansprüchen  des  Deutschen  Arznei- 
buches. 

0,90064 g  Oel  gab  0,4356 g  BaSO«  «=  O,0586S4 g  S  «-  98,96%  S. 

Q,9Ü664g     „      „    Q^4868g       «      —  0,059989 g  S  «  99,04 %  8. 
Gef.  i.  M.  98,96%  Schwefel  «  89,65  €^H»N€S. 

Bfnigermafaen  überraschend  war  es  mir,  dass  der  Schwefelgehalt 
des  künstlichen  Senföles  nur  mnd  0,4%  höher  ist,  als  der  dee  natttr- 
lidien.  Hieniaoh  würde  auch  das  künstliche  Oel  über  10%  (10,85) 
Cyanallyl  enthalten.  Seine  Zusammensetzung  kommt  also  der  des 
natürlichen  Senföles  sehr  nahe. 

Da  unterscheidende  Beaktionen   zur  Zeit  noch  nicht  bekannt 

*  • 

sind,  wird  man  beim  Bezüge  des  natürlichen  Senföles,  nnd  dieses  ver- 
langt das  Deutsche  Arssneibuch,  ledigUch  aaf  die  Reellität  das  I4ef«ranten 
angewiesen  sein. 
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Uelier  AlkaloiSe  aus  AnTialoniani  Lewisil 

Yqb  E.  Kauder. 
(Eingegangen  de»  la  IH.  189t.) 

Seit  Jahrhunderten  hedienen  sich  gewisse  Indianerstftmme  bei 
besonderen  Festlichkeiten  eines  Berauschungsmittels,  welches  den  Namen 
Peyotl  oder  Pellote  fCLhrt.  Diese  Pellote  entstammt  einer  mexikanischen 
Gactee,  der  Anhaloiiiam  Lewinü  und  besteht  aus  den  abgeschnittenen 
und  getrockneten  KOpfen  der  Pflanze;  im  Handel  ist  sie  neuerdinga 
unter  dem  Kamen  Mescal  Battons  erhättUch. 

Lewin  war  der  erste,  welcher  die  Gegenwart  vSn  Alkaloid  in 
der  Droge  konstatierte  and  die  physiologische  Wirkang  prüfte^),  aus 
Mangel  an  Material  jedoch  unterblieb  die  Reindarstellung  der  wirk- 
samen Körper.  Anfang  1894  erhielt  ich  von  Professor  Lewin  einen 
Posten  der  gepulverten  Droge  mit  der  Aufforderung  zugestellt,  die 
darm  enthaltenen  Alkaloide  diarzusteüen.  Es  gelang  mir  damals  das 
krystalUsierte  Anhalonin  aufzufinden,  der  Best  der  Alkaloide  wurde 
als  Anhalonin.  amorph  angesprochen.  Beide  Körper  wurden  danach 
von  Lewin  untersucht  und  beschrieben*),  eine  Beschreibung  der  von 
mir  konstatierten  Eigenschaften  befindet  sich  in  Mercks  «Tahresbericht 
über  1894,  pag.  28. 

Die  angefUirten,  als  Anhalonin.  cryst.  und  amorph  angesprochenen 
Alkaloide  waren  dem  weingeistigen  Extrakt  der  Droge  mittelst  Ammoniak 
und  Aether  entzogen  worden;  beim  17achschütteln  mit  Chloroform 
hatte  sich  neben  anMtytnO:  KiMfporB  dnt  weaA«tB<  Base  ergeben,  deren 
kiQrstalUsiertes  salzsaures  Salsi  in  kaltem  Wasser  sehr  leiclrii  löslich 
war').  Die  nähere  Untersuchung  dieser  interessanten  Oiper  ist  damal» 
aus  Mangel  an  Zeit  unterblieben,  »mal  die  glüchaeitiffen  Arbaite& 
Heffters^)  Aufklärung  zu  geben  versprachen. 

Hef £t»r  hat  iazwisohea  die  gBfiudene&Aeamltste.veiMiBfttlicht^) 
und  neuerding»  durch  eiliieinnfassmde  Abhanttttg**)  seine  üntecMttlRmgen 
zum  Abschluss  gebcaeht.  J«n«ar  1899  wurd»  mir  lAn  ^sseres  Quantum 
Meacal  Buttons  aar  VerCägOB^  gestellt;  in  Rttoksioht  wttt  smim  iNUiereA 
Affottteft  hatte  ieh  begreiflickea  Ibterasfle,  dM  Droga  enHüt,  mt  Mtev* 
suehen  und  daajit  gieiehaeitiir  die  jnstvisehm  bekaiuii>  gEtwordMeai 
Kesukate  naehznyrüfsn. 

1)  Archiv  f.  experim.  Pathologie  u.  Phaian.  1^88,  Bd.  24,  pag.  40L 
>)  Archiv  f.  experim.  Pathologie  n.  Pharm.  1894,  Bd.  84,  pag.  9n. 
^  Archiv  f.  experim.  PkthoYogie  u.  Pharm.  1894,  Bd.  Stt,  pag.  S82. 
4  ArthSr  f.  experän.  Pstftofögie^  u.  Phaxitt.  IBM,  BC  911,  pag.  8B. 
ft)  Berl.  Ber.  1896,  pag.  221. 
^  Archiv  f.  experim.  Psthologis  ifc.  Bham.  1898,  Bd.  40,  pag.  886. 
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Dum  steBie  ich  mir  flie  Au^be,  die  Isolleniiig  der  eiteelnen 
Baaea  aaf  ladglicbst  einfache,  einwandfreie  Weise  zu  l^werkateiUseM, 
BAmmÜieli  aber  die  tod  Heffter  angewandte^  ye^«stMng:ende 
TrenminsBmetliode  mittdst  Qae^uflbarchlorid  zu  ye^eiden.  Es  gi^ang 
mir  denn  anch  in  der  That  Beben  dem  AnhaloniiL  cryat.  die  Ton 
Heffter  gefiudenen  drei  Baaen  -^  Meacalin,  AnhalosMin,  Loph^horin 
^  darsoateUen  imd  namentlioh  daa  Ijophofilionn  in  erbeblfeher,  dem 
AriialoatTi.  cryst.  gteiehkonuB^ader  Menge  im  erhalten»  Aoaserdem 
lud  ioli  iwei  tveitere  Basen  —  Pettetin  und  AnhalaooAn  -^  Ton  denen 
qpftter  die  Rede  saiii  wifd. 

Zar  IXarstelliiag  benntate  ipfa  folgenden  Weg.  Bat  weingeistige 
Ililralcl  wnrde  snn&etet  tob  wm  befreit  nnd  alsdann  mü  Ammoniak 
und  Ghlorefonn  ansgesdiflttelt.  Es  scheide  sieh  fian  ab,  die  Haupt« 
Moagsi  4er  Alkaloide  gebt  ins  Chloroform  nnd  wird  nacili«p  mit 
whwelbfaMmrem  Wasser  ansgeschilttelt.  Bei  einiger  üebong  geHngt  eß 
Mäht,  die  als  SMlfate  geUüBten  Alkaloide'  nahezu  quantitaitiT  In  zimf- 
Teile  A  nnd  B  an  aerlegen.  A  nenne  ieh  die  AlkaMde^  welche  siehf 
kieht  in  Aether  Ueen,  B.dHitnigen,  welehe  in  Aether  nur  ^ealg, 
Meht  dagegen  ^  CUerofiorm  Ulslich  sind. 

A.  Airiiahnln,  Petlotht,  Lophophorhi. 

Die  Fraktion  A  wird  in  absei.  Alkohol  gelöst  and  mit  Salzsäure  saaer 
gemacht,  worauf  während  des  NeutraHsierens  das  Anhalonin.  hydro- 
Chloric.  cryst.  sich  abscheidet.  Absaugen,  waschen  und  einmaliges 
ITmkrystallisieren  aus  heissem  Wasser  lieferte  das. absolut  reine  Salz. 
Der  Schmelzpunkt  der  freien  Base  liegt  bei  85^,0  die  Angaben 
Lewins,!  der  Schmelzpunkt  liege  bei  77®,  beruht  anf  einem  Iirtum, 
welcher  bereits  berichtigt  wurde*). 

Die  alkoholische  Mutterlauge  Ton  Anhalonin.  hydrochloric.  cryst. 
wurde  aaf  dem  Wasserbad  eingeengt  und  alsdann  an  ^er  Luft  zur  weiteren^ 
langsamen  Verdunstung  stehen  gelassen.  Nach  einigen  Tagen  begannen 
Bich  am  Boden  der  Sehale  soheihbar  dorelrsiehtige  Crystallkömer  an- 
znsetaen.  Spttter  bUdete  sich  dne  zweite»  feine  KryostaUisation,  durch 
welehe  sohliesslieh  die  ganze  Masse  ilShe  wnrde.  üwA  etwa  Tknseto- 
tflgigem»  mhigeoa  Stehen .  rührte  ich  den  Brei  mit  so  Tiel  lanwarmem 
sbeelntsn  Alkohel  an^  dass  sofortiges  Abeangen  ermöglicht  wurde. 
Die  feiaea  KiystoUe  hatten  sich  geUtat,  die  harten  wurden  abgessogt 
ond  gewaschen.  Mntteiiange  nnd  Wasohalkoliol  lieferten  eingeengt 
eine  weltwe  Poiüon  der  harten  £rystalle,  welche  auf  die  gleiche  Weise 
abgetrennt  worden. 

1)  y^  Meick.«  Jahre^ei.  über  1804,  pag.  flS. 
^  Heffter,  BerL  Ber.  1896,  pag.  88». 
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Die  vereinigten  harten  Erystalle  werden  danach  in  kochendem 
absoluten  Alkohol  gelöst  and  über  Tierkohle  filtriert  Beim  Brkalten 
erhSlt  man  eine  homogene  Krystallisation  Ton  hai^n,  dordiisichtigea 
Prismen»  das  salsaanre  Salz  einer  Base,  welche,  wie  ich  HpSi^r  be- 
weisen will,  mit  Pellotin  identisch  ist. 

.  Die* -alkoholischen  Matterlangen  von  den  harten  Krystallen  des 
Pellotkis  werden  soweit  yon  Alkohol  befreit,  4asB  die  Flttssigk^t  nicht 
zu  dicklieh  wird  nnd  dann  krystaUiäeren  gelassen.^  Die  KrystaUe 
werden  durch  AS^iffiigeh^nnd  Aül^sen  "^trennt,  me  Mutterlauge 
weiter  eingedonstet,  krystallisieren  gelassen,  und  die  erhsiltenen 
Kiystalle  werden  abgepresst  n.  s.  w.  Die  gleiche  Operation  wird 
so  lange  wiederholt,  bis  znm  Sohloss  eine  dioke,  einlese  Endiange 
vorhanden  ist,  welche  keine  Neigung  mehr  zur  Krystallisation  zeigt 
leh  wand^te  dieselbe  in  das  schwefelsanre  Salz  um,  doch  aucdi  dieses 
wollte  in  keiner  Form  krystallisieren.  Duroh  abermaliges  Aussdiütteln 
mit  Ammoniak  und  Aether,  Lösen  des  I^tti^standes  in  absol.  Alkohol 
und  Ansäuern  mit .  Salzsfture  kann  man  eine  v^mm  Portion  von  ^ 
ErystaUen  gewinnen  u.  s.  f.  Die  gesamten  von  der  Motterlauge^  -^e 
o^en  beschrieben,  abgetrennten  Krystalle  erwiesen  sfoh  der  Hauptstöha 
nach  ii^  salzsaures  Lophophorin.  Durch  zweiüiali^s  ümkryställi- 
sieren  aus  absei.  Alkohl  wurde  das  Salz  rein  erhalten. 

Das  im  Jahre  1894  isolierte  Anhalonin.  hydrochloric.  amoiph 
war  daher  ein  Gemisch  der  salzsauren  Salze  mehrerer  Basen:  dem  neu 
aufgefundenen' Pdlotm,  dem  Lophophorin  und  einem  amorphen  Rest 
Mit  dieser  ExV^&msbi  gutem  Zusammenhange  steht  die  von.  Lewin 
gemachte  Beobachtung,  dass  -  das  Anhalonin.  hydrochloric.  amorph  in 
der  Stftrke  der  Wirkung  dem  krystallisierten  Anhaloninhydrochlorat 
überlegen  istO,  denn  Heffter  lehrte  uns,  dass  das  Lophophorin  — 
ein  Bestandteil  des  Anhalonin.  hydrochloric.  amorph  von^  Jahre  1B91  — 
das  stärkste  wirkende  der  Anhaloniumalkaloide  ist*). 

B.  Meeoalli,  Anhakmidin,  Anhalaniii» 

Die  Weiterverarbeitung  der  Alkaloide  B,  also  deijenigen  An- 
haloninmbasen,  welche  leicht  in  Chlorofik'm,  sohwer  dagegen  in  Aeth«> 
löslich  sind,  geschah  auf  folgende  Weise.  Es  wurden  zunächst  die 
Sulfate  dargestellt  und  in  wässeriger  Lösung  der  Krystallisatioii 
überlassen.  Die  erste  Krystallportion  bestand  im  wesenÜkdMn  aus 
Mescalinsulfat,  welches  durch  Wascdien  und  eihmaliges  UmklTStalli^ 
sierenr  aus  heissem  Wasser  in  den  charakteristischen  BHtttem  rein 
erhalten  wurde.    Durch  weiteres  Eindampfen  der  Mutterlaugen  eiidelt 

0  Archiv  f.  expeiim.  Pathologie  u.  Pbann.,  Bd.  84,  pag.  896. 
>)  Berl.  Ber.  1896,  pag.  227  u.  a.  a.  0.  : 
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kh  «ine  zweite  Kiyslattportion^  Die  dioküehe,  Iffimie  Multerltiige 
hiarrOB  imede  mit  Ammoiiiek  und  QUoPofomi  anag&Bdittttelt,  das 
(%loroiinii  roFeiclitig  yerdmiBtet,  der  Bttckstaad  ia  abwL  Alkohol 
gelöst  und  mit  Schwefelsäure  nestriliBioti.  E»  bildet  sich  ein  KrydteQ- 
ipderety  weldies  mit  kaltem  absei.  Alkohel  grtodlioh  aosgvwaschen 
wurde.  Die  alkohoiisefaen  Laiag^  zeigten  nach  dtta  Sinengen  keine 
Kdgimg  aar  EjyiataHlwathin,  ich  habe  den  lUlobtand  ah  Bera 
SD^eeproehen. 

Das  ErystaMpidver  wurde  n^t  der  «ibea  erwtttnten  aweiten 
Krystallpoition  Teveinigt  ilMese  Ifisdiong  eiathillt  viel  MesoaHasallkt, 
es  gelingt  jedoeh  nicht,  dasselbe  glatt  abzutrentten.  Heffter  emi^eMt 
zu  diesem  Zweck  Methylalkohol,  ich  habe  denselben  jedoch  nicht 
angewandt,  da  er  das  Mescalinsnlfat  nnr  wenig  lOst,  sobald  die  bei- 
gemengten Sulfate  iOinea  gewissen  Proeentsatz  erreicht  haben.  Vorher 
iber  thnt  Wssser  dieaeiben,  Ja  bessere  Dienste. 

Die  Mischong  Yon  Sotöiteii  wurde  mit  Wasser  aagerlthrt  und 
mit  Ammoniak  und  Ohloroform  ausgeschüttelt.  Dabei  erhielt  idi  einen 
k]7staüflhnliohen  Schlamm,  welcher  in  durchsichtigen,  kageligea  Massen 
*  das  Ohlorofmnn  doxtshsetote.  Dieser  Schlamm  schien  sieh  in  sehr  viel 
Chloroform  etwas  zu  Ideen,  zweclcmttssiger  jedoch  ültriert  man  dettselben 
ab  and  wäscht  gat  mit  (Moroform  aus.  Den  Rückstand  nenne  ich  R, 
es  wird  spftter  von  demselben  die  Rede  »ein« 

Der  Chloroformans^ng  wurde  vorsichtig  Terdnnatet,  <ler  Rückstand 
in  absol.  Alkohol  getöst  und  mit  Salzsäure  neutralisiert.  Die  auf 
dieee  Weise  erhaltenen  Hydrochlorate  lassen  sich  leieht  treaaen:  das 
salsaanre  Mescalin  ist  in  warmem  abeol.  Alkohol  leicht  lösüeh  and 
kiystalllsiert  nach  dem  Erkalten  in  schön  aasgebildeten  Nadeln.  Un- 
gelöst bleibt  ein  KrystaUpolver.  Zur  vollständigen  Trennung  behandelt 
man  die  eingeengten  Mutterlaugen  abenaals  in  der  gleidien  Weise. 
Die  vereinigten  Portionen  des  schwer  loslichen  Krystallpalvers  wwrden 
in  kochendem  Wasser  geltet,  nach  dem  Erkalten  erhält  man  ^harte, 
dnrchsicfatige  Prismen,  wdche  identlseh  sind  mit  dem  Heffter 'sdien 
Salzsäuren  Anhalonidin. 

Da  ich  ursprünglich  in  diesem  scheinbar  homogenen  Salz  noch 
fremde  Beimengnngen  vermutete,  so  stellte  kih  die  freie  Base  dar  und 
krystaUisierte  dieselbe  aus  Benzol  um.  Schmelzpunkt  des  schwach 
gelblichen,  homogen  krystallisierten  Aikaloides  157®.  Die  BenzoUösung 
des  frdeh  Aikaloides  besitzt  Neigung  zur  Rotfärbung,  das  neutrale 
salaaaure  Salz,  dargestellt  aus  der  umkrystallisierten  Base,  zeigt  jedoch 
solche  Neigung  nicht  mehr.  In  Aether  ist  das  Alkaloid  sehr  schwer 
IQalieh.  Durch  Ausschütteln  der  wässerigen  Lösung  des  reinen  Hydro- 
eUorates  mit  Ammoniak  und  Aether  gelingt  es,  etwas  Alkaloid  in  dei^ 
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Aather  überzuführen.  Die  getrooknete  ätheriaclie  LOsang  besitit  keine 
Neigong  zur  Rotfärbung,  beim  Verdunsten  des  Aethers  scheidet  sich 
das  Alkaloid  pnlTerig,  in  weissen  ErystiUli^ien  ab,  welche  scharf  bei 
150^  schmalEen,  also  reines  Anhalonidin  sind. 

Der  froher  erwilhnte,  von  dem  Chloroformaoszn^  abfiltrierte 
Rückstand  R  wurde  in  kochendem  absohiten  Alkohol  gelOst,  beim  Er- 
kalten schied  sich  ein  gelbliches,  krystallinisches  Pulver  ab.  Dieses 
ist  ein  neues  Alkaloid,  welches  ich  vorläufig  Anhalamin  nennen  möchte. 
Die  alkoholische  Mutterlauge  vom  Anhalamin  liefinrt,  mit  Salzsäure 
neutralisiert,  ein  krystailisiertes  Salz,  welches  nicht  ausschliesslich 
salzsanres  Anhalamin  ist,  zur  Untersudiung  hatte  ich  jedoch  zu  wenig. 


Das  Anhalamin  ist  eine  starke  .Base  mit  interessanten,  von  den 
übrigen  Anhaloniumbasen  abweichenden  Eigenschaften.  In  Aether  ist 
es  so  gut  wie  unlöslich,  desgleichen  ist  es  nahezu  unlöslich  in 
kaltem  Chloroform.  Siedendes  Chloroform  löst  etwas,  siedendes 
Benzol  ebenfalls.  Beide  Lösungen  haben  die  Eigenschaft,  beim  Er- 
kalten zu  einer  Gallerte  zu  erstarren.  Aus  diesem  merkwürdigen 
Verhalten  erklärt  sich  die  bei  der  A^^^ii^iuiir  dos  Anhalamins  beobachtete 
Erscheinung.  Beim  Ausschütteln  mit  Chloroform  wurde  die  Base 
vereint  mit  Mescalin  und  Anhalonidin  zunächst  in  die  Chloroformlösung 
hineingerissen,  schied  sich  aber,  ihrer  Schwerlöslichkeit  gehorchend, 
alsbald  in  eigentümlich  kugeligen  Massen,  bestehend  aus  durchsichtigen 
GhkLlertpartikeldhen,  ab.  Die  Schwerlöslichkeit  in  Chloroform  madit 
es  in  hohem  Grade  wahrscheinlich,  dass  die  Hauptmenge  des  Alkaloides 
bei  der  ursprünglichen  Ausschüttelung  des  Anhaloniumextraktes  mit 
Chloroform  in  dem  sidi  abscheidenden  Harz  stecken  geblieben  ist. 
Letzteres  Harz  aber  stand  mir  nachträglich  nicht  mehr  zur  Verfügung, 
ich  muss  daher  die  Lösung  dieser  Frage  bis  zur  erneuten  Verarbeitung 
der  Droge  zurückstellen.  Die  auf  dem  beschriebenen  Wege  erhalitene 
Menge  von  Anhalamin  war  naturgem&ss  gering,  so  dass  ich  die  analytische 
Untersuchung  ebenfalls  auf  einen  späteren  Zeitpunkt  verschieben  möchte. 
Ich  beschränke  mich  gegenwärtig  darauf,  die  wichtigsten  chemischen 
und  physikalischen  Eigenschaften  der  Base  anzuführen. 

Mit  Salzsäure  giebt  das  Anhalamin  ein  neutrales,  in  prachtvollen 
glasglänzenden  Tafeln  krystallisierendes  Salz.  Dasselbe  ist  leidit 
löslich  in  heissem  Wasser,  weniger  in  kaltem,  so  gut  wie  unlöslich  bei 
Gegenwart  von  freier  Salzsäure.  Das  aus  Wasser  umkrystalliederte 
Salz  erschien  dem  blossen  Auge  sowie  unter  dem  Mikroskop  gänzlich 
homogen.  In  Wasser  gelöst  und  mit  Ammoniak  versetzt,  bleibt  die 
Lösung  zunächst  klar,  dann  aber  scheiden  sich  weisse,  kugelige  Ge- 


£.  K*ader:  Alkiloide  ans  Anhaloniiim  LewiniL  196 

bilde,  aus  KrystaUnftdelcheii  bestehend,  ab,  welohe  die  freie  Base  dar. 
stellen.  Der  Schmelzpunkt  der  präzipitierten  oder  ams  Alkohol  um» 
krystallisierten  Verbindung  liegt  bei  186  ^  Löst  man  gleiche  Teile 
▼on  salzsaurem  Anhalonidin  nnd  Anhalamin  in  Wasser  und  setzt 
Ammoniak  zu,  so  fndet  keine  Absoheidiuig  statt;  die  Gegenwart  des 
Anhalonidins  seheint  die  Kiystallisation  des  Anhalamins  zn  verhindern, 
eine  Trennung  beider  Alkaloide  mittelst  dieses  Weges  ist  daher  aus- 
geschlossen. 

Was  die  Mengenverhftltnisse  der  in  den  Mescal  Battons  ent- 
haltenen Alkaloide  anlangt  0»  so  glaube  ich,  dass,  auf  Grund  der 
gewonnenen  Erfahrungen,  das  gleiche  Material  bei  erneuter  Bearbeitung 
zweifellos  noch  etwas  höhere  Ausbeuten  liefern  würde;  bei  der  vor- 
liegenden Arbeit  wurden  an  reinen  Präparaten  thatsächlich  erhalten: 

0,9  %  Mescalin.  sulfuric  cryst 
0,25  „  Anhalonin.  hydrochlorie.  ciyst. 
0,25  n  Lophophorin.  hydrochlor.  cryst. 
0,2   „  PeUotin.  hydrochlor.  cryst 
0,2   ,  Anhalonidin.  hydrochlor.  cryst. 
?        Anhalamin.  pur.  cryst 
Ich  lasse  nun  die  Beschreibung  und  Ajualyse  der  neuen  Pellotin 
genannten  Base  folgen. 

PaRotlft. 

Das  salzsaure  Salz  wurde  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisiert, 
man  erhält  es  in  kompakten,  wasserhellen  Prismen,  welche  in  kaltem 
Wasser  leicht  löslich  sind.    Bei  105^  getrocknet,  verliert  die  Substanz 

nichts  an  Gewicht. 

Analyse. 

I.  0,8805  g  Substanz  gaben  0,4685  g  C0|  und  0^1140  g  B«0. 

II.  0,3126  g  Substanz  gaben  0,1615  g  AgCl. 

Berechnet  für  Gefunden: 

n. 


CnHuNOfHCI: 

I. 

Ctt  -  67,04% 

67,82% 

H»-    7^, 

7,26, 

N    -    6,12  „ 

— 

0     -17,66, 

— 

Gl    »-18,98« 

— 

_  12,78%. 

100. 

hast  mm  das  Salz  in  Wasser  (1 :  20)  und  setzt  Platinchlorid  zu, 
so  entsteht  zunftchst  kein  Niederschlag,  nach  einiger  Zeit  krystallisiert 


i)  YgL  auch  Dixon  n.  White.    Pharm.  Joum  n.  Transact.  No.  1479 
pag.  457. 

18* 
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das  Doppelsalz   Minig  aas.    Bei   105^  gütrooioiet,  t%r!iert  dasselbe 
Dieiits  an  GtewMit. 

Analyse. 

I.  0,1481  g  Sabstanx  gaben  0,0328  g  Platin. 
IL  Ofiin  g  Sabstans  gaben  0,0761  g  Platin. 

Befeehndt  Iftr  Geftinden: 

<CmH,9N0|HC1)i  .  PtCl4  (Pt « 194,8):  L  H. 

Pt  »  22,04  %  22,14  %  21,901. 

Versetzt  man  die  wSsserige  Lösung  des  Salzes  mit  Ammoniak, 
80  bleibt  die  Flüssigkeit  klar.  Mittelst  AeÜier  lässt  sich  eine  Base 
entziehen,  welche  nach  dem  Yerdnnsten  des  Aethers  in  einiger  Zeit 
strahlig  erstarrt.  Man  kann  diese  Yerbindting  ans  Alkohol,  in  dem 
sie  leicht  löslich  ist,  in  derben,  wasserklaren  Prismen  erhalten.  Die 
Krystalle  sind  leicht  löslich  in  Ohtoroform  und  Benzol,  gepulvert  und 
mit  Wasser  geschttttelt  lösen  sie  sich  langsam  auf,  die  Lösung  besitzt 
stark  alkalische  Reaktion.  Wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
heissem  Petroleumäther;  das  Agens  eignet  sich  zum  Ümkrystallisieren. 
Schmelzpunkt  aus  Alkohol  oder  Petroleumftüier  bei  111,6^.  In  Methyl- 
alkohol gelöst,  erhält  man  mit  Jodmethyl  eine  krystallisierende  Ver- 
bindung, welche,  aus  Methylalkohol  umkrystallimert,  in  farblosen 
Prismen  erhalten  wird,  die  bei  198®  schmelzen. 

Auf  Grund  der  angeführten  Eigenschaften  schloss  ich,  dass  die 
Base  identisch  ist  mitPellotin,  welchesHeffter  aus AnhaloniumWilliamsi 
isoliert  hat.  Diese  Erkenntnis  ist  von  grösstem  Interesse,  da  die 
botanisch  so  äusserst  ähnlichen  Cacteen  Anh.  Wüliamsi  und  Lewinii 
darnach  auch  einen  physiologisch  wirksamen  Bestandteil,  ein  wohl 
charakterisiertes  Alkaloid,  gemeinsam  aufzuweisen  scheinen.  Freilich 
steht  im  direkten  Gegensatz  zu  diesem  Befunde  die  Angabe  Heffters, 
dass  es  ihm  niemals  gelungen  sei,  in  Anhalonium  Lewinii  Pellotin 
nachzuweisen').  Zur  Aufklärung  solchen  Widerspruches  sei  es  mir 
gestattet,  die  einschlägigen  Verhältnisse  etwas  näher  zu  beleuchten. 

Heffter  sowohl  als  sein  Gacteenlieferant  waren  ausser  Stande, 
frische  Exeniplare  von  Anhalonium  Lewinii  und  Williamsi  zu  unter- 
scheiden; es  liegt  daher  zunächst  die  Vermutung  nahe,  dass  auch  die 
Medizinmänner  Mexikos  oder  wer  immer  sich  mit  der  Sammlung  und 
Präparierung  der  Mescal  Buttons  befasst,  eine  absolute  Trennung  beider 
Cacteen  nicht  erreichen.  Die  Mescal  Buttons  mögen  daher  wohl  haupt- 
sächlich Anh.  Lewinii  sein,  enthalten  aber  auch  gelegentlieh  Anh. 
WiUiamsi.  Wäre  dies  der  Fall,  dann  erklärte  sich  das  Auftreten  von 
Pellotin  in  den  Mescal  Buttons  auf  einfache  Weise  und  die  scharfe 


1)  Archiv  f.  ezpeiim.  Pathologie  u.  Pharm.  Bd.  40,  p.  389. 
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Troimmir  cLer  dbanuMinD  Beatandlieile  vOid  ÄMk.  IiewiAii  und  Wüliamsi, 
ivit  ine  TM  H  elfter  aoflgeafiroQheft  viirde»  kdinitd  bestehen  taleibeiL 

Von  hat  aker  Heffler  in  den  Meaoal  Bnttena  seltsamer  Weise 
iiieaals  PelloUn  geinmkn,  in  Anbetraeht  des  von  mir  beohaditetea 
fßgentaiUgen  Fundes,  hoss  daher  intersnoht  iferden,  ob  dem  genannte» 
Fonehfir  das  PelMin  entcttngea  aei»  kann.  Solche  Mög^i^keit  er* 
aehtinft  nieht  tölUg  ansgesehkasan,  dem  die  angevandbe  Trennnn^* 
methode  mit  Quecksilberchlorid  führt  nicht  nun  Zielt.  Znnäehst  hat 
Heffter  dadistdi  nar  einen  verschwindanden  Teä  des  Ijopho^horins 
isdüart  —  die  Hanptmea^  ging  Terlaren  -^  dann  aher  giebt  er  seibat 
aa,  daaa  Begleitalkaloide  Yorhandaa  waren,  deren  ItBindHrsteliang  ans 
den  Qoeoksilberohloiiddi^HMlealzen  akht  geliin|;eB  ist')-  Auaserdem 
bat  Heffter  unter  dem  salzsauren  Lophophorin  feinreilen  dicke,  weta* 
steinCQraiiife  KtystaUe  beobachtet,  wekhe  in  Alkohol  schwerer  löslich 
waren,  als  daa  genannte  Sala*).  Dieaa  Umstände  legen  diie  Vermotang 
iahe,  daaa  dam  genaanten  Torseher  das  hochinteressante  Vorkommen 
dea  PeUnUaa  entcangan  ist«  wakhes  in  den  ?on  mir  verarbeiteten 
Meseal  Bottans  sweifeUea  laatgesteUt  mwde. 

Von  grtestem  Interesse  mnsste  es  bei  solcher  Sachlage  sein, 
einen  KentrolWersach  auszufahren*  Hieran  stand  mir  ein  geradeau 
klassisches  Material  des  Anhalonin.  hydrochloric.  amorph  vom  Jahre  18M 
aar  Yerlbgong.  Die  nähere  Untersuchung  desselben  ergab  Pellotin 
und  Lophoyhorin  in  Mengen,  welche  der  beapraohenen  Aufarbeitung 
Ton  Meaeal  Buttons  analog  waren.  Wenn  daher  die  mir  1804  von 
Prof.  Lew  in  snigestellta  gepalverte  Droge  ansachMesslich  Anhaloninm 
Lewinii  gewesen  ist,  so  wäre  die  Gegenwart  von  Pellotin  in  Anhal. 
Lewinii  unzweifelhaft  fsstgestellt. 

Hieran  anknüpfend  mnss  ich  einer  dritten  Untersuchung  Er-* 
wähnung  thun.  Vor  kuraem  eriüelt  ich  eine  kleine  Menge  halbtrookner 
Cacteen  in  ganzen  Exemplaren,  welche  als  Anhalonium  Williamai  be»- 
zeichnet  waren,  und  deren  Ansehen  der  von  Heffter  gegebenen  Be- 
schreibung genau  entsprach*).  Dieselben  erwiesen  sich  ziemlich  srm 
an  Alkaloiden;  der  in  Aether  lösliche  Anteil  wurde,  soweit  es  bei  den 
geringen  Mengen  angängig  war,  mit  gi'össter  Sorgfalt  untersucht.  Es 
srelang  mir,  aus  demselben  0,6  g  Anhalonin.  hydrochlor.  cryst  sowie 
0,8  g  Lophophorinhydrpchlorid  cryst.  rein  darzustellen.  Pellotin  schien 
ebenfaUs  zugegen  zu  sein,  doch  konnte  ich  dasselbe  in  wägbarer  Menge 
nicht  isolieren.  Aus  diesem  chemischen  Befunde  geht  zweifellos  hervor, 
daas  die  Gacteen  nicht,  wie  angegeben,  Anhal.  Williamsi  waren. 

>)  ArdÜT  f.  experim.  Pathologie  u.  Pharm.  Bd.  40,  p.  998. 
^  Archiv  f.  experim.  Pathologie  u.  Pharm.  Bd.  40,  p.  408. 
*)  ArchiT  f.  experim.  Pathologie  n.  Pharm.  Bd.  84,  p.  66. 
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Fasst  man  die  Besnltate  der  drei  Drogemmtenachangen  zusammen, 
so  ergiebt  sich,  dass  für  dieendgiltige  Entscheidung,  ob  Anhal.  Lewinii 
das  Alkaloid  Pellotin  enthftlt  oder  nicht,  es  nicht  genügt,  im  Handel 
erhältliche  Gacteen  oder  Mescal  Buttons  zu  uatemachMi,  die  GMUir 
der  Mischung  und  Yenrechselung  liegt  zu  nahe  und  ist  Ausserlich 
kaum  nachweisbar.  Bs  muss  vielmehr  Anhal.  Lewinii  wissenschaftlich 
gezüchtet  und  solches  zweifellose  Material  nachher  der  chemiscfafin 
Untersuchung  unterworfen  werden. 

Bis  dahin  muss  ich  annehmen,  dass  Mescal  Buttons  Pellotin  ent- 
halten, dass  Mescal  Buttons  vorlftuflg  mit  Anhal.  Lewinii  nicht  ohne 
weiteres  identifiziert  werden  dürfen,  und  dass  es  auf  Grund  des 
Lewin'schen  Materials  vom  Jahre  1894  wahrscheinlich  ist,  dass  Anh. 
Lewinii  Pellotin  enthftlt. 

Die  fernere  Frage,  wie  weit  eine  Arttrennung  der  Anhalonien 
Platz  zu  greifen  liat,  ob  n^ben  Anh.  Lewinii  und  WilEamsi  noch  eine 
besondere  Art,  die  Lophophora  Williamsi  Lewinii  unterschieden  werden 
muss,  ist  noch  nidit  endgiltig  entschieden,  die  wissenschaftUchie  Züchtung 
der  Pflanzen  in  Verbindung  mit  der  chendschea  Untersuchung  werden 
darüber  möglicherweise  Aufschluss  geben,  und  gerade  die  Qegenwart 
oder  Abwesenheit  des  Pellotins  dürfte  von  ausschlaggebender  Be- 
deutung sein. 

Solche  weitere  Versuche  anzuregen  und  zur  KlSrung  wider* 
sprechender  Beobachtungen  beigetragen  zu  haben,  ist  der  Zweck  Tor- 
liegender  Zeilen.  Nicht  unerwähnt  möchte  ich  lassen,  dass  die 
Anhaloniumbasen  durch  die  Firma  £.  Merck,  Darmstadt,  erhältlich 
sind,  wodurch  Eontrolirersuche  wesentliche  Erleichterung  erfahren. 

Zum  Schlüsse  ist  es  mir  eine  angen^me  Pflidit,  der  Firma 
B.  Merck,  mit  deren  Material  und  in  deren  Laboratorien  ich  diese 
beschriebenen  Untersuchungen  ausführte,  an  dieser  Stelle  meinen  rer^ 
bindliohsten  Dank  abzustatten. 

Darmstadt,  den  9.  März  1899. 
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Mitteiltmg  aus  dem  chemisohen  Institiil  der  üniyensdtftt 

Breelau. 

ITeber  Pelosin. 

Von  M.  Scholtzv 
(Eingegangen  den  4.  m.  1889.) 

In  der  im  Torigen  Jahre  erschienenen  Mitteilnng  über  Bebeerin^) 
zeigte  ich,  dass  es  gelingt,  dieses  bisher  nur  in  amorphem  Znstande 
bekannte  Alkaloid  dnrch  Methylalkohol  in  den  krystaUisierten  Znstand 
übenEofeihren,  sowie,  dass  es  auch  ein  krystallisiertes  salzsanres  Salz 
nnd  ein  krystaUisIftrteg  Jodmethylat  liaftrt.  Da  die  Ueberfttfanuig  des 
amorphen  Körpers  in  den  krystallisierton  sehr  leicht,  auch  bei  nnreinem 
Prftparat,  von  statten  geht,  so  kann  dieselbe  in  Yerbindong  mit  dem. 
Schmelzpunkt  der  Erystalle  aU  Identititsreaktion  fOr  Bebeerbi  geltoBf 
znmal  da  sich  bisher  keine  ftLr  dieses  Alkaloid  charakteristische  Farben- 
reaktion hat  finden  lassen.  Anf  Grand  des  Ausbleibens  der  Krystalli- 
sation  bei  Bnxin  sprach  ich  sodann  die  Yermatnng  aus,  dass  dieses 
Alkaloid,  welches  man  bisher  mit  Bebeerin  f&r  identisch  hielt,  von 
demselben  verschieden  sei.  Ich  habe  nunmehr  auch  die  zweite,  mit 
dem  Bebeerin  für  identisch  gehaltene  Pflanzenbase,  nftmlieh  das  ans 
Badix  Pareirae  bravae  gewonnene  Pelosin  einem  Vergleich  mit  dem 
Bebeerin  unterzogen.  Das  Pelosin  erhielt  ich  aus  einer  von  Gehe 
dt  Co.  bezogenen  Badix  Pareirae  bravae  durch  Ausziehen  dersdben 
mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  und  Fällen  mit  Natronkarbonat. 
Man  erhält  hierbei  einen  braunen,  voluminösen  Niederschlag,  der  nach 
dem  Trocknen  in  derselben  Weise,  wie  ich  dies  früher  für  Bebeerin 
beschrieben  habe,  mit  Aether  extrahiert  wurde.  Das  so  gewonnene 
Produkt  stellt  ein  gelblichwelsses,  amorphes  Pulver. dar,  welches  die- 
selben Löslichkeitsverhältnisse  zeigt,  wie  sie  fCb:  das  Bebeerin  an- 
gegeben wurden  und  sich  vor  allen  Dingen  gegenüber  dem  Methyl- 
alkohol dem  Bebeerin  völlig  analog  verhält.  Es  löst  sich  mit  Leichtigkeit 
darin  auf,  um  sich  nach  kurzer  Zeit  in  wohlausgebildeten  Prismen  ab- 
zuscheiden, die  in  Methyl-  wie  Aethylalkohol,  im  Gegensatz  zu  dem 
amorphen  Körper,  schwer,  in  Chloroform  und  Aceton  hingegen  leicht 
löslich  sind.  Aus  den  beiden  Alkoholen  scheidet  sieh  daa  Alkaloid 
wieder  in  Erystallen  ab,  während  es  aus  Chloroform  und  Aceton  in 
amorphem  Znstande  erhalten  wird.  Die  krystallisierte  Modifikation 
schmilzt  bei  214®,  die  amorphe  bei  180^    Demnach  stimmt  das  Pelosin 

1)  Archiv  der  Phannasie  1886,  580. 
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mit  dem  Bebeerin  in  Bezug  auf  die  beschriebenen  Eigenschaften  yOUig 
tiberein.    £b?nso  seigt  äie  Ana^se  der  krjf talliaierten  Base»  dass  aäi 
dieselbe  Zusammensetzung  besita^t,  wie  das  Bebeerin. 
Analyse:   Gefonden:  72^1  %C  6,95%  H  4,86%  N. 

Berechnet  fOr  Cjm^^^'  '^M%  G  7,08%  H  4,68%  N. 

Zur  weiteren  Identifizierung  wurde  das  Jodmethylat  dargestellt, 
das,  wie  beim  Bebeerin,  durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  Alkaloids 
mit  Methylalkohol  und  Jodmethyl  auf  100*  in  feinen  seidenglftnzenden 
Nadeln  vom  Sohqip.  270®  erhalten  wurde.  Die  Identität  des  Pelosins 
mit.  dem  Bebeerin  dürfte  demnach  ala  erwieaen  gelten. 


MüMhing  «US  dem  chemiBcliaD  Inslitat  dar  Uniyendtfit 

Das  Verhalten  der  Alkaloide  gegen  o-ZylylenbromicL 

Yen  M.  Scholtz. 
(EhigiBgangen  den  18.  III.  1899.) 

Wie  ich  im  vorigen  Jahre  in  einigeUi  in  den  Berichten  der 
deutschen  chemiscl^n  Gesellschaft  erschienenen  Abhandlungen^)  gezei^ 

habe,  reagiert  das  ovtho-Xylylenbromid  C!eH4<^^^^  [^j  °^^  ^^^^^  ^ 

nach  der  Natur  derselben  verschieden,  und  zwar  lassen  sich  diese  nach 
ihrem  Verhalten  gegen  Xylylenbromid  in  8  Gruppen  einteilen: 

1.  Primäre  aliphatische  Amine  reagieren  unter  Bildung  von  am 
Stickstoff  alkylierten  Derivaten  des  Xylylenimins  (Dihydroisoindols). 
Die  entstehenden  Verbindungen  sind  destillierbare  Flüssigkeiten  von 
basischem  Charakter. 

^^<CH;S+H|W»-^Ö4<ggj>NE+aHBr. 

i^  Sekundäre  aliphatische  Amine  führen  zur  Bildung  von 
Ammoniumbromiden,  indem  molekulare  Mengen  der  beiden  Reagentien 
auf  einander  einwirken: 

^HKgg£+HN<|,  ^  C5,H4<gg^N<|+HBr. 

Br 

Diese  Ammonlamverbindttig«n  sind  meist  gut  krystaUisiereiide 

Körper^  welche  aus  der  Uivaug  in  CSüorofom  durch  Aether  sofort 

krfsUlliniMi  g«fttlk  werden.    In  einzelnen  Fallen  entstehen  aUerdiags. 

sirupartige  AmaMiambromide,  die  aber  nach  üeberf&hruBg  it  das 

1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Qes.  1898,  414,  «i7,  1164^  1707. 
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enlipi^aoiMide  CSilorM  als  Platin-  odtr  öoUdtopi^alEe  im  gat  chanükfttri* 
fliiitai  TeibindiuifM  erlmlten  werdea  kSniiAii. 

d.  TorlUrfe  mUpbatijMhe  Amine  bUden  IteDinaihmkbromide  unter 
dlrekler  Vereinisiuig  yron  2  MdL  des  Amiiis  mit  I  M%L  Xyljlenbromkk: 

**  CH,Uf-» 

Br    * 

»  *  ■ 

4.  Primäre  aromatische  Amjme,  deren  Aminograppe  keinen  ortho- 
ständigen  Substituenten  besitzt,  bilden,  wie  die  primären  aliphatischen 
Amine,  Derivate  des  Xylylenimins,  doch  besitzen  diese  Verbindungen 
keine  basischen  Eigenschaften. 

5.  Primftre  aromatische  Amine  mit  einem  zor  Aminogmppe 
ortboständigen  Sabstitnenten  bilden  Derivate  des  Xylylendiamins: 

^H«<cSBj+«H»NE-CH4<gg:^:g  +  «HBr. 

6.  Primäre  aromatische  Amine  mit  zwei  zur  Aminogmppe  ortbo- 
ständigen SabstitnentM  reaiflerstt  im  €tegenalz  zn  allen  bisher  an- 
gefUuiws  Aminen  in  der  Kälte  ILberhanpl  nicht  mifc  e-Xjlylenbromid. 
Bei  läagerMB  Erwärmen  tritt  Zerstihrong  des  XjlyienbremidB  unter 
BiUnng  Ton  bt^mwassersteiCiBaorem  Amin  ein. 

7.  Seknndlre  arematsache  Amiae  (ebenso  wie  gemischt  aromatisoh- 
aliphaüsche,  z.  B.  Monomettaylanilin)  bilden  Derivate  des  Xylylendiamins : 

8.  Tertiäre  aromatische  Amine  reagieren  überhaupt  nicht  mit 
o-Xylylenbromid.  Das  Ausbleiben  der  Reaktion  in  diesem  Falle  ist 
zweifellos  dadurch  zu  erklären,  dass  hier  nur,  wie  bei  tertiären  ali- 
phatischen Aminen,  Diammonfumbromide  entsrtehen  könnten,  dass  aber 
er&hmngsgemäss  die  aromatischen  Amine  zur  Bildung  von  Ammonium- 
verbindungen wenig  geeignet  sind.  Demgemäss  sehliesst  sich  auch  das 
Pyridin,  das  ja  mit  Leichtigkeit  Ammoniumverbindungen  bildet,  in 
seinem  Verhalten  gegen  Xylylenbremid  nicht  den  arematischen,  sondern 
den  aliphatischen  tertiären  Aminen  an,  d.  h.  es  führt  nach  der  unter  3. 
angegebenen  Gleichung  zu  einem  Xylylen-di-ammoniumbromid. 

Die  natürlichen  Pflanzenbasen,  die  wir  unter  dem  Namen  Alkaloide 
zosammenfiiasen,  stelton  entweder  tertiäre  eder  sekundäre  Baaen  dar. 
Von  d«A  epsteren  war  zu  erwarten,  daaa  sie  sich  mit  o-Xylylenbromid 
ebenso  mle  mit  Halogenalli^len  sn  ^uatemären  Ammoniumyerfoindungen 
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yereinigen  würden,  wobei  allerdingB  le  naoh  dem  MengenverbSltais  d^ 
angewandten  Substanzen  der  Bealctionffverlanf  wiedenun  ein  doppelter 
sein  konnte.  Wirkt  das  Xylylenbromid  anf  einen  üeberschnss  der 
Baae  ein,  so  entsteht  ein  Diammoninmbromid,  wie  es  oben  nntar  3. 
angegeben  ist.  Wirken  aber  Xylylenbromid  und  Base  im  molekolaren 
Mengenverhältnis  aofeinander,  so  vereinigt  sich  das  Bromid  nur  mit 
einem  Molekül  des  tertiSren  Amins: 

Das  Coniin  hingegen,  welches  eine  sekundäre  Base  darstellt,  wird 
gemäss  der  Gleichung  unter  No.  2  zwar  auch  zur  Bildung  eines 
Ammoniumbromids  führen,  doch  erfolgt  dieselbe  unter  Austritt  von 
Bromwasserstoff: 

^^<^Br  +  HNCH»  -  CH4<g^NC8H«  +  HBr. 

Br 
Die  nachstehenden  Untersuchungen  zeigen,  dass  die  bisher  unter- 
suchten Alkaloide  ausnahmslos  in  den  angegebenen  Richtungen  reagieren. 

Atrophi  md  o-Xyiylenbroiiiid. 

5,8  g  in  Alkohol  gelöstes  Atropin  (2  Mol.)  wurden  zu  2fig 
Xylylenbromid  (1  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  gegeben  und  die 
Mischung  mehrere  Stunden  bei  gewöhnlidier  Temperatur  sich  selbst 
überlassen.  Bs  hatte  sich  alsdann  auf  dem  Boden  des  Geflteses  eine 
krystaUinische  Masse  abgeschieden.  Dieselbe  ist  in  Wasser,  Alkohol 
und  Chloroform  leicht  löslich.  Aus  der  Lösung  in  Alkohol  und  Chloro- 
form wird  sie  durch  Aether  gefällt,  doch  gelingt  es  nur  mit  grossen 
Verlusten,  sie  auf  diesem  Wege  in  reinem  Zustande  zu  erhalten,  da 
die  Hauptmenge  schmierig  bleibt  und  beim  Absaugen  auf  Thontellem 
verloren  geht.  Aus  heissem  Wasser  fällt  die  Verbindung  bei  schnellem 
Abkühlen  ebenfalls  als  Od,  bei  langsamem  Abkühlen  aber  erhält  man 
sie  als  ein  Haufwerk  feiner  verfilzter  Nadeln,  die  bei  146^  schmelzen. 
Wie  die  Analyse  zeigt,  ist  das  erwartete  Di-ammoniumbromid  entstanden: 

0,1500  g  Substanz  lieferten  0,8282  g  CO«  und  0,0880  g  HsO. 
0,3200  g  Substanz  lieferten  0,1412  g  AgBn 

Gefunden:  Berechnet  flir  QiH4<ggg  ]  ^^^^% 

G      59,e6  69,86 

H       6,61  6,41 

Br     18,76  19,00. 

Die  Verbindung  zeigt  alle  Eigenschaften  eines  Ammonimnbromids. 

Beim  Behandeln  mit  feuchtem  Silberoxyd  liefert  sie  ein  stark 

alkalisches  Filtrat,  welches  beim  Abdampfen  einen  Sirop  hiBterUsst 


IL  Sckoltc:  Yerhaltmi  der  Alküokto  gegen  o-Xylylenbromid.       208 

Wird  dieser  in  Salzaftnre  gelöst,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Oold- 
chlmid  das  Ooldd^^lsals  naeh  kurzer  Zeit  in  sehi^  feinen  langen 
Nadeln  ans,  welebe  den  Schmelzpunkt  78*  zeigen. 

Q,1M6  g  Substanz  gaben  0,0602  g  Au. 

Gefunden:  Beredinet  ftr  G»H|<^^^  \  §J E^N^  "^  *  ^^^*** 

Au    28.88%  28,98%. 

t 

Das  Platinsalz  fSUt  nur  aus  sehr  konzentrierten  Lösungen  als 
kiystallinisches  Pulver  aus.    Wesentlich  beschleunigt  wird  die  Aus- 
fftUong  durch  einen  Zusatz  von  Aether- Alkohol.   Man  erhält  es  hierbei 
in  mikroskopischen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  240— 241 '. 
0,2068  g  Substanz  gaben  0,0865  g  Pt 

Gefunden:  Berechnet  flir  C,H4<^^g} ;  ^^»ä  +  ^*^^- 

Pt    17,77%  17,87%. 

Tropin  und  o-Xylylenbronid. 

4,8  g  Tropin  (2  Mol.)  und  5,6  g  (1  Mol,)  Xylylenbromid  wurden 
in  alkoholischer  Lösung  gemischt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Schon  nach  wenigen  Minuten  findet  hierbei  Ausscheidung  einer  reich- 
lichen Krystallmasse  statt,  die  in  heissem  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
hingegen  auch  beim  Erwärmen  schwer  löslich  ist.  Aus  der  heissen 
wässerigen  Lösung  wird  die  Substanz  beim  Abkühlen  in  Tafeln  aus- 
geschieden.   Sie  schmilzt  bei  280— 231  ^ 

0,1489  g  Snbstani  gaben  0,2878  g  G0|  und  0,0960  g  HfO. 

Gefunden:  Berechnet  für  CeHK^g; g Jjjgg. 

C      68,69%  68,74% 

H       7,06  „  6,98  „. 

Nach  üeberfOhrung  des  Bromids  in  das  CSüorid  fällt  Platinchlorid 
einen  aus  mikroskopisch  kleinen  NadeLa  bestehenden  Niederschlag,  der 
auch  in  heissem  Wasser  unlöslich  ist,  ab^r  beim  Zusammongiessen 
stark  verdünnter  Lösungen  in  analysenreinem  Zustande  ausfällt. 
Schmelzpunkt  24d— 247^ 

0,8180  g  Substanz  lieferten  0,0778  g  Pt. 

Gefunden:  Berechnet  für  CiH4<:^^^}  \ ^hUnO  +  ^^^* 

Pt    34,66%  84^%. 

Das  Golddoppelsalz  fällt  als  ein.  Gewebe  zarter  Nadeln  aus.    In 
kaltem  Wasser  ist  es  sehr  wenig  löslich,  aus  heissem  Wasser  fSllt  es 
beim  Abkühlen  jui  zeutimeterlangen,  feinen  Nadeln  Tom  Schmp.  228 — 229  ^ 
0,4070  g  Substanz  gaben  0,1606  g  Au« 
Gefunden:  Berechnet  für  C^H4<ggg ] §hUnO  +  *^*^^* 

Au    ^,04%  87,07%. 
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Waiirend  somit  sowohl  beini'  Atroftn  wie  Mm  Tronin  bei  Gegen- 
wart einer  genllgeeden  Menge  der  Baee  stets  Di  ssimenlinebremidB  ent- 
stehen, vereinigt  sich,  wenn  Xylylenhremid  und  Alkaleid  im  msie 
knlaren  Verhältnis  auf  einander  wirken,  ein  MoL  dee  Bromids  mit 
einem  MoL  Base.  Werden  2,8  g  Tropin  (1  Mol.)  nnd  5^6  g  Xjlylen- 
bromid  (1  Mol.)  in  Alkohol-  oder  Chloroformlösong  gemischt,  so  Uast 
sich  der  neue  Körper  schon  nach  wenigen  Minuten  durch  Aether  als 
flockiger  Niederschlag  ausfällen.  Derselbe  ist  in  heissem  Wasser  sehr 
leicht  löslich  und  kommt  beim  Erkalten  in  würfelförmigen  Erystallen 
wieder  heraus,  deren  Schmelzpunkt  bei  160^  liegt. 

0,lß91  g  Snbstani  gaben  0,8780  g  C0|  und  0,0826  g  HfO. 

GeAmden:  Berechnet  fikr  C,H4<^JjJ'  CsHmNO 

C      47,64%  47,40% 

H       6,76.  5,67  „ 

Die  Verbindung  wurde  in  wässeriger  Lösung  mit  Süberchlorid 
geschüttelt  und  das  Filtrat  zur  Darstellung  der  Metalldoppelsalze  ver- 
wandt. Das  Platinsalz  fällt  in  Flocken  aus  und  wird  beim  ümkrystalll- 
sieren  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  106^  erhalten. 

0,1764  g  Snbstaas  gaben  0,0324  g  Pt 

OeAmden:  Berechnet  für  (C8H4<^Bi*  ^°»^^)jj  +  PtC^i: 

Pt    18,47%  18,43%. 

Auch  das  Qoldsalz  fällt  beim  Zusammengiessen  der  Reagenzien 
sofort  aus  und  nwar  zunächst  in  Flocken,  die  sich  aber  bald  zu  einem 
kömigen  Niederschlage  zusammenballen.  Bei  dem  Tersuche,  das 
Doppelsalz  umzukrystallisieren,  zeigte  es  sich,  dass  dasselbe  beim  Er- 
wärmen unter  Wasser  schmilzt,  ohne  sich  darin  zu  lösen.  Eis  wurde 
daher  die  gut  ausgewaschene  und  hn  Exsiccator  getrocknete  Substanz, 
welche  den  Schmelzpunkt  62®  zeigte,  zur  Anal3r8e  yerwandt: 

0,8883  g  Substanz  gaben  0,1168  g  Au. 

Gefunden:  Berechnet  fito  CiH4<^^"^^»^^  +  AuCI|: 

An     30,04%.  S9,76%. 

Strychnin  und  e-XylyleibroBid. 

Wird  o-Xylylenbromid  mit  soviel  Strychnin,  wie  zur  Bildung  des 
Di-ammoniumbromids  erforderlich  ist,  in  alkoholischer  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  so  beginnt  schon  nach  kurzer  2eit  eine  lebhafte 
Ausscheidung  mikroskopischer -rikombischer  Tafeln.  Doch  zeigte  die 
.\nalyse  derselben,  dass  sie  nicht  einheitlich  waren;  es  wurden  stets 
Resultate  erhalten,  welche  zwischen  den  fOr  das  Diammoainmbromid : 
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und  am  Aaunonliunbromid: 

berechneten  Zahlen  standen.  £rwärmt  man  hingegen  Xylylenbromid  and 
Stryöhnhi  im  MolekidarverfaXltnid  iron  1  zu  2  einige  Zeit  in  Ohloroform- 
Idsong,  so  findet  bei  genügender  Menge  des  LOarongsmlttels  axM^  beim 
Erkalt61i  noch  keine  Ansscheldimg  statt.  Ans  diteer  Ltfsnng  wird  das 
Di-aminMfiuttbremid  dto^dh  A6th«r  als  eitke  weisse  krttnÜiciAie  Kasse 
gelHlt.  In  heissem  Wasser  ist  dieselbe  massig  lOstich  und  ftllt  beim 
Erkalten  in  gat  aosgebildeten  rhombischen  Tafeln  ans,  welche  sich  bei 
250*  bräunen  und  bei  268—270*  sehmeleen. 

0^465  g  SnbstaoB  gaben  0,84178  g  COt  dnd  0,0776  g  HfO. 

0,2367  g  Snbstans  gaben  18,6  ccm  Stickstoff  bei  746  mm  Druck  und  170. 

Gefunden:  Btradtnet  fiir  Cs«i<gggj:äg;§g, 

C       64A»%  6MB% 

H        5,86  „  5,66  „ 

K        6,0  „  6,0   „ 

Werden  hingegen  8,8  g  Strychnin  (1  Mol)  mit  2,6  g  Xylylenbromid 
(1  Mol.)  in  Chloroformlösung  ^gemischt,  so  lässt  sich  schon  nach  wenigen 
Minuten  durch  Aether  dajs  Mono-Strjchnin-Xylylenammoniumbromid 
ausfäUen.  Dasselbe  lässt  sich  ebenfalls  aus  Wasser  umkrystallisieren 
und  bildet  dann  W  200—208^  schmelzende  Blättchen. 

0,1668 g  Substans  gaben  0,6581  g  CO«  und  0,0780g  H«0. 

Gefunden :  Berechnet  fftr  C« H4<ch"b? i ^ *" ^* ^ 

G       57,74  %  58,12  % 

H        6,21  „  5,05  „ 

Bruoin  und  o-Xylyleabromid. 

9  g  Brucin  (2  Mol.)  und  2,6  g  Xylylenbromid  (1  Mol.)  wurden 
längere  Zeit  in  alkoholischer  Lösung  erwärmt.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  ein  dichter,  gaUertartigBr  medemohliff  ab,  der  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  nur  massig  löslich  ist.  Auch  in  Ghlorofonn  löst  er  sich 
leicht  auf  und  wird  daraus  durch  Aether  als  amorphe,  schneeweisse 
Masse  gefällt.  Aus  der  sehr  konzentrierten  heissen  wässerigen  Lösung 
erhält  man  die  Verbindung  bei  langsamem  Abkühlen  als  ein  Hauf- 
werk verzweigter  Nadeln,  die  bei  228 — 229^  schmelzen. 

04445g  Sabstans  gaben  0|885a g  COt  Und  0«0780g  HaO. 
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0,1973  g  Sabstans  gaben  8,9  ocm  StldcBtoff  bei  766  mm  Dnick  und  140 

Geftinden:  Berechnet  für  C.H.<:ggg;§;g;ggj^ 

C      61,22  %  61,59  % 

H       6,94«  6,69« 

N       6,3   ,  63   » 

Auch  beim  Bmcin  ist,  wie  beim  Stryobnin,  die  Beaktion  erat 
nach  längerepi  Erwftrmen  eine  vollständige. 

Durch  Schütteln  der  wässerigen  Lösung  der  Yerbindnng  mit 
Chlorsilber  wnrde  das  Chlorid  dargestellt  Dasselbe  giebt  mit  Platin* 
Chlorid  einen  Niederschlag,  der  sich  in  heissem  Wasser  mir  schwierig 
löst  and  dann  in  orangefiari>enen  Nadeln  vrieder  ausfällt 

0,2116  g  Substanz  gaben  0^0821  g  Pt 

Gefunden:  B^«*»«*  ^G8H4<^^;§j|^gj3*  +  ^*^= 

Pt     16,17%  14,98%. 

Narkotiii  md  o-Xylyleiibronid. 

Narkotin  vereinigt  sich  erst  bei  längerer  Einwirkung  in  der 
Wärme  mit  o-Xylylenbromid.  Noch  nach  einstündigem  Kochen  der 
alkoholischen  Lösung  der  beiden  Reagentien  scheidet  sich  beim  Ab- 
kühlen unverändertes  Narkotin  wieder  aus.  Erst  nach  5 — Bstündigem 
Kochen  tritt  beim  Abkühlen  keine  Ausscheidung  mehr  ein.  Auf  Zu- 
satz von  Aether  wird  die  Flüssigkeit  zunächst  getrübt  und  nach  kurzer 
Zeit  beginnt  die  Ausscheidung  von  Nadeln.  Die  Verbindung  ist  in 
heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  scheidet  sich  beim  Abkühlen 
als  Oel  wieder  aus.  Sehr  gut  lässt  es  sich  hingegen  aus  Alkohol  um- 
krystallisieren,  aus  dem  man  es  in  feinen  Nadeln  erhält,  die  sich  bei 
140^  röten,  um  bei  160^162^  zu  schmelzen. 

0,1898  g  Substanz  gaben  0,3926  g  GOt-{- 0,0888  g  B^O. 

0,1433  g  Substanz  gaben  3,3  ccm  Stickstoff  bei  768  mm  Druck  und  14^ 

Gefunden :  Berechnet  für  CeH4<^^J  Br '  ^  ä  NoJ : 

C      66,21  %  66,42  % 

H       6,24 ,  4,96  „ 

N       2,7    „  2,6    „ 

Papaveria  und  o-XylyloBbronM. 

Wird  Papaverin  im  üeberschuss  mit  o-Xylylenbromid  in  al- 
koholischer Lösung  erwärmt,  so  färbt  sich  die  Mischung  nach  kurzer 
Zeit  gelb  und  nach  mehrstündigem  Erwärmen  findet  beim  Erkalten 
eine  reichliche  Ausscheidung  feiner,  häufig  zu  Konglomeraten  zusammen- 
stehender Nadeln  statt.  Die  bei  der  Darstellung  aus  der  alkoholischen 
Lösung  einmal  ausgefallene  Kr3rBtallina8se  ist  auch  in  heissem  Alkohol 
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nur  wenig  löslich.  Ziemlidi  leicht  MM  rie  iklk  in  helBsem  Wasser, 
ohne  beim  £rkaltoi  wieder  anszulallen.  Beim  Eindnnsten  der  wfisserigen 
Ldsong  hiaterUeibt  die  Yerbindang  scheinbar  amorph.  Auch  ans  der 
LOsnng  in  ChlorofQrm  wird  sie  durch  Aether  in  amorphen  Flocken 
gefiUlt.  Znr  Analyse  wurden  die  bei  der  Darstellong  ans  der  al- 
koholischen Lösnng  ansgeschiedenen  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  207 
bis  208®  verwandt.    Dieselben  sind  nicht  in  farblosem  Zustande  zu 

erhalten,  sondern  bewahren  stets  einen  Stich  im  (Selbe. 
0,1648  g  Snbstans  gaben  0,8458  g  G0|  and  0,0835  g  H|0. 
0,1466  g  Substanz  gaben  4,0  com  Stickstoff  bei  773  mm  Druck  und  11  <^. 

Gefunden:  Berechnet  für  CeHKcggSigjäSo:: 

C       60,91%  61,14% 

H        ^99  „  5,86„ 

N        3,2   „  3,0   ,     • 

Das  Papaverin  ist  ein  Isocbinollnderivat  und  zwar  enthftlt  es  den 
Fyridinring  im  nicht  reduzierten  Zustande.  DemgemSss  verhält  sich 
das  Di-Papayerin-Xylylenammoninmbromid,  entsprechend  dem  Xylylen- 
di-pyridoniumbromid '),  gegenüber  Alkalien  abweichend  von  den  sonstigen 
organischen  Ammoniumbromiden.  Wahrend  diese  durch  Alkalien  nicht 
zersetzt  werden,  wird  aus  der  wftsserigen  Lösung  der  Papaverin- 
yerbindung  durch  Natronlauge  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag  gefällt, 
welcher  zweifellos  derselben  Natur  ist,  wie  die  von  Claus  und 
Bdinger*)  aus  Papaverii^jodmethylat  durch  Natronlauge  abgeschiedene 
Verbindung.  Ammoniak  yeribidert  die  Lösung  des  Di-Papayerin- 
Xylylenammoniumbromids  nicht. 


Die  bisher  angewandten  Alkaloide  waren  sämtlich  einsäurig,  es 
konnte  also  die  Reaktion  nur  in  der  Weise  yerlaufen,  dass  sich  entweder 
ein  oder  zwei  MolektLle  Alkaloid  mit  einem  Mol.  Xylylenbromid  yer- 
einigten.  Bei  zweisäurigen  Alkaloiden  ist  hingegen  je  nach  den  Mengen- 
yerhftltnissen  die  Entstehung  der  folgenden  yier  Verbindungen  denkbar: 

Ann  ^^OHjBr  •  Alk  •  BrHf  C>^p  rr 

Beim  Chinin  scheinen  auch  stets  mehrere  dieser  Verbindungen 
neben  einander  zu  entstehen,  wenigstens  ist  es  mir  bisher  nicht  ge- 
lungen, ein  einheitliches  Produkt  zu  erhalten.  Hingegen  entstehen 
beim  Nikotin  durch  Anwendung  der  Reagenzien  im  entsprechenden 
Mengenyerh&Itnis  zwei  gut  charakterisierbare  Körper. 


1)  Ber.  d.  d.  chem  Oea  81,  480. 
^  Journ.  prakt  Chem.  88,  491. 
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Mkotth  Mi  o-Xylyl«riirmi& 

Werden  8  g  Nikotin  (1  Mol.)  tmd  18  g  Xyiylenbromid  (1  Mol.) 
in  C^loroformlösimg  gemischt,  so  findet  nach  kurzer  Zeit  ErwSnBnng 
statt,  während  sieh  (fie  Flüssigkeit  gelb  fftrbt.  Nach  kurzem  ISrwftnnen 
auf  dem  Wnsserbade  iris*d  ans  dieser  iLösong  durch  Aedier  ein  dentüch 
krystaüinischer  Niederschlag  gef&Ut.  Der  KOrpei^  ist  sowoiü  in  Wasser, 
wie  in  Alkohol,  wie  in  Chloroform  ansserordentlich  leicht  löslich  und 
hinterbleibt  beim  Yerdnnsten  des  Lösnngsmittefls  als  Harz.  Es  wnrde 
daher  der  ans  der  Chloroformlösimg  dorch  Aether  gef&llteNiederschlagnach 
gründlichem  Auswaschen  mit  Aether  zur  Analyse  verwandt.  Derselbe 
schmüzt  bei  158*-159*. 

0,1947  g  SabsUns  gaben  0,3602  g  COf  and  0,0962  g  HgO. 

0,2324  g  Sabstani  gabeo  13,1  com  Stickstoff  anter  766  am  Drack  bei  120. 

Gefanden:  Berechnet  für  CeH4<^|j!>ClioHi4N,: 

C      60^44  %  d0,76  % 

H       5,48  ^  Ö,U  „ 

N       8,7    „  6^   . 

Dorch  Schütteln  mit  feuchtem  Chlorsilber  wurde  die  Verbindung 
in  das  Chloiid  übergeführt.  Dieses  hinterbleibt  beim  Eindampfen  der 
wässerigen  Lösung  als  Sirup  und  wird  auch  aus  der  alkoholisohen 
Lösung  durch  Aether  als  .Oel  gefällt*  Aus  der  LösuAg  des  Cfaloridi 
scheiden  sich  auf  Znsatz  von  Platin-  bezw.  Goldchlerid  sehr  schwer 
lösliche  Metalldoppelsalze  ab,  die  aber  beim  längeren  Kochen  in  Wasser 
deutlich  krystallinische  Beschaffenheit  annehmen.  Das  Platinsalz  bläht 
sich  beim  Erhitzen  sehr  stark  auf  und  verkohlt  oberhalb  240®  ohne 
zu  schmelzen. 

0,2720  g  Substanz  gaben  0,0793  g  Pt 
Gefunden:  Berechnet  für  C;eH4<^g[j0}>C»Hi4Nt  +  PtCl«: 

Pt    89,16%  £8,95%. 

Das  GoldsahE  schmilzt  bei  li6— lao« 

0,8166  g  Substanz  gaben  0,1366  g  Au. 

Gefunden:  Berechnet  für  CtH4<c^{>CioHi4Nt+2AaCla: 

Au  41,43%  41,71%. 

Auch  das  Nikotin  enthält  einen  Pyridinring,  die  wässerige  Lösung 
des  Di-Nikotin-Xylylenammoniumbromids  wird  daher  ebenso  wie  die 
entsprechende  Papaverinverbindung  durch  Katronlauge  unter  Abscheidung 
brauner  Flocken  zersetzt. 

Werden  4  g  Nikotin  (2  Mol.)  und  3,2  g  Xylylenbromid  (1  Mol.) 
in  Chloroformlösung  kurze  Zeit  erwllnnt,  so  wird  ans  der  gelben 
Lösung  durch  Aether  ein  Oel  gef ftllt,  welches  bei  iingerem  S<Aütteln 
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mit  Aeiher  erstarrt  Die  Sabstana  ist  in  den  gebrftneUlelieB  orgamsohen 
IjösuDgamittebi,  wie  in  Waecier  eehr  laicht  löslich  und  ausserordentlich 
hygroskopisch,  so  dass  sie  an  der  Luft  sofort  klebrig  wird  and  nach 
kurzer  Zeit  serfliesst.  Infolgedessen  setzte  sie  ihrer  Beioigiing  grosse 
Schwierigkeiten  entgegen.  Es  wurde  schliessUeh  die  aus  CSilorofonn 
durch  Aether  geflllte  und  mit  trocknem  Aether  gewaschene  Substanz 
zur  Analyse  baiutzt.  Die  Verbindung  erweicht  i^wisdien  90  und  95®, 
um  bei  95  bis  97'  zu  schmelzen. 

0,1346  g  Substanx  gaben  0,2801  g  COf  und  0,0780  g  HfO. 

0,9106  g  Substans  gaben  17,8  ccm  StiekstoiT  unter  764  mm  Druck  bei  16^. 

Gefimden :  Betechnet  für  CiH4<:^^  ]  §?^J§*: 

C      06,81%  6744% 

H        6,48.  642  „ 

N        9,6  M  9,6   » 

Coaihi  und  o-Xylylenbromid. 

Das  Conün  als  sekundllre  Base  vereinigt  sich  mit  einem 
Molekfll  o-Xylylenbromid  unter  Austritt  von  Bromwasserstoff  zu 
einem  Ammoniuml^romid: 

m  n»  ^CH  — CHq  /lu  >CH— C™ 

<^H.<^S+HN<^><>H,-CH.<^N<^^CH.+HBr. 

Werden  Coniin,  Xylylenbromid  und  Ealihydrat  im  molekularen 
Verhältnis  in  alkoholischer  Lösung  erwärmt,  so  geht  die  Umsetzung 
schnell  von  statten.  Wird  nach  dem  Abdestillieren  des  Alkohols  der 
sirupOse  Rflckstand  zur  Trennung  von  Bromkalium  in  Chloroform 
aufgenommen,  so  kann  das  Ammoniumbromid  aus  diesem  durch  Aether 
als  ein  gelber,  nicht  erstarrender  Sirup  geflUlt  werden.  Dass  ein 
echtes  Ammoniumbromid  yorliegt,  ergiebt  sich  aus  dem  Verbalten  der 
YerbinduBg  gegen  Alkalien  und  g^en  Silberozyd.  Durch  Kalilauge 
wird  sie  nicht  yerfiudert,  wird  sie  aber  mit  feuchtem  Silberoxyd 
gescbllttelt,  so  rerwandelt  sich  dieses  alabald  in  ^berbromid,  während 
das  Filtrat  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit  darstellt,  die  beim  Bin- 
dampfen  einen  Sirup  hinterlXsst.  Auch  das  hieraus  dargestellte  Chlorid 
konnte  nidit  zum  Erstarren  gebracht  werden.  Aus  der  yerdttnnten 
liöaung  des  Cblorids  fUlt  Platinchlorid  ein  krystallinisches,  auch  in 
heissem  Wasser  sehr  wenig  lösliches,  orangefarbenes  Pulver  Tom 
Schmelzpunkte  108  ^ 

AHtL  d.  Pluwm.  OOXXXYII.  Bds.    8.  H«fl.  14 
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0^10  g  dübBlaitt  Ueferim  0^0660  g<Ft 
Geftuideii:  Beredttet  ftar/GeH4<oH^N€bfii6)  +  PGI«t 

Pt    a,81%  te,48%. 

Das  Goldsal2  Mit  Ölig. 

Ich  habe  ^üherO  gezeigt,  dass  die  dem  Coniin-Slylylenainmoiiiiim- 
bromid  entsprechende,  ans  o-Xylylenbromid  nnd  Piperidin  Entstellende 
Verbindung,  das  Xylylen-Piperidoniumhromid: 

CH.<Cg>N<gg-^CH» 

Br 

beim  Erhitoeen  mit  Ammoniak  auf  200'  das  Brom  geigen  die  Elemente 

der  Gruppe  NH«  austauscht: 

CiiHisNBr  +  NH«  =  CieH«Nt  +  HBr, 

die   hierbei   entstehende  Verbindung   besitzt  aber   zwei   sekundäre 

Stickstoffatome,  so  dass  ich  derselben  die  folgende  Konstitution  zuschrieb: 

* 

Das  Coniin-Xylylenammoniumbromid  verhält  sich  dem  Xylylen- 
Piperidoniumbromid  ganz  analog.  Erhitzt  man  es  mit  Ammoniak  im 
geschlossenen  Rohre  mehrere  Stunden  auf  200®,  so  schwimmt  nach  dem 
Erkalten  auf  der  wässerigen  Flüssigkeit  ein  gelbes  Oel,  das  nach  dem 
Trocknen  unter  25  mm  Druck  bei  215—218'  siedet.  Das  Destillat 
stellt  eine  nur  noch  schwach  gelb  gefärbte  Fllisgigkeit  von  schwachem 
Conüngerueh  und  deutlich  basischen  Eigenschaften  dar. 

0,2244  g  Substans  gaben  0,6440  g  GOf  und  0,2190  g  H2O. 

0,2627  g  Substanz  gaben  26,1  com  Stickstoff  unter  754  mm  Druck  bei  21 0. 
Gefanden:  Berechnet  für  (DieBisN): 

C      78,28%  78,06% 

H     10,88  „  10,66  „ 

N     11,4  „  IM  ,  - 

Die  Verbindung  liefert  mit  8a;^>etriger  Säure  eine  Nitroeo- 
verbindtmg,  weldie  indessen  Ölig  blieb  und  daher  nicht  analysiert  wurde. 
Hingegen  bildet  sie,  dem  Oehalt  an  zwei  sekundären  Stiekstoffatomen 
entsprechend'),  mit  Benzolsulfochlorid  ein  in  Alkalien  uad  Säuren 
unlösliches  Diben^olSulfkmid.  Für  die  Baue  ergiebt  sich  daher,  gemäss 
der  oben  fOr  die  entsprechende  Verbindung  aus  Piperidin  gegebeneA 
Formel  die  Konstitution: 

.  ^^^'^OHi-NH-CH  -CHt>^^  . 
C|H| 

«)  Ber.  d.  d.  ehem.  Qes.  31,  ITOOl 

S)  Hinsberg,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  23,  2968. 
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Sie  stellt  demmd^  Propyl*PeataiiiBtli^leii^ylyleiidiamin  dar. 

Die  Bildung  des  Dibenzolsolfamids  findet  statt,  wenn  die  Base, 
in  verdünnter  Kalilauge  suspendiert^  mit  Benzolsnlfochlorid  geschüttelt 
wird.  Es  tritt  hierbei  Erwärmung  ein,  und  nach  einigen  Stunden 
erstarrt  das  Reaktionsprodukt  zu  einer  !Erystallmasse.  Dieselbe  lässt 
sich  aus  Alkohol  gut  umkrystaüisieren  und  bildet  dann  Prismen,  die 
bei  117*  schmelzen.  • 

Q^166g  SvMaoB  gaben  Q^l  g  GOa  und  0,lB98g  JBiO.  JH»  Ter- 
brwnqng  wurde  mit  Bhuchroaiat  aasgefWurt* 

Qßd40.g  Sobvtaai  gaben  C\aoeig  Bf^SOi.  IMe  Sd^wefelbettaamiiiig 
worde  nach  Carlas  aosgeffthrt    :..•.; 

Qeftmden:  Berechnet  flkr  GaHi|NtSsO|: 
C     eS,BO%  ^,8?% 

H       6,69,  e,46„ 

S      12,34  „  12,16« 

Die  Y^blndtmg  ist  demnaeh  als  das  Dibenzolsulfamid  des  !Propyl- 
Pentalnethylen^Xylylendiamins  zu  betrachten: 


"/ 


SO2  •  C^H« 


Xitteilimg  aus  dem  wiBsenschafUiclien  Laboratoritun  der 
chemischen  Fabrik  Ton  iL  Merck. in  Darmstadt. 

Uebor  einige  KorpMndenTate. 

Im  Anschluss  an  Mitteilungen  des  Herrn  Prof.  von  Hering 
über  physiologische  und  therapeutisdie  Untersuchungen  der  Wirkung 
einiger  Morphinderirate  (vergl.  E.  Merck,  Bericht  über  das  Jahr  1898) 
gebe  ich  im  nachstehenden  die  Darstellungsweise  der  von  t.  Mering 
benutzten  Morphinderivate,  sowie  eine  Beschreibung  der  Eigenschaften 
derselben,  soweit  solckye  bisher  In  der  liitterainr  fehlt  oder  meine 
Untersuchungen  Abweicdiungen  ren  früheren  Autoren  ergeben  haben. 

14* 


212  £•  Merck:   lieber  einige  Morphinderrrate. 

Karbomlnreester  das  Mor^hia. 

Dieselben  stellte  ich  genau  nach  der  Vorschrift  von  Otto  und 
Holst')  dar  durch  Schütteln  einer  wftsserigen  Morphinkalilösung  mit 
der  berechneten  Menge  des  in  Benzol  gelösten  Chlorkohlenstureesters. 
Zunftchst  entstand  ein  krystallinischer  Niederschlag,  wahrscheinlich 
von  freiem  Morphium,  welcher  nach  einiger  Zeit  wieder  yersohwand, 
wodurch  die  Beendigung  der  Reaktion  angezeigt  wurde.  Bei  An- 
wendung Ten  10  g  Morphium  erforderte  dies  gewöhnlioii  2  Stunden 
Zeit.  Die  Reaktion  vollzog  sich  glatt  unter  nur  ganz  geringer  Er- 
wSrmung.  Die  abgehobene  Benzollösung  wurde  aocb  einige  Male 
mit  Wasser  behandelt,  um  geringe  Spuren  von  freiem  Alkali  zu  ent- 
fernen, und  dann  mit  Chlorcalcium  getrocknet.  Zur  Darstellung  des 
salzsauren  Salzes  wurde  sie  darauf  mit  der  berechneten  Menge 
ätherischer  Salzsäure  und  dann  mit  leicht  siedendem  Petroleumäther 
(bis  60'  a  S.  P.)  versetzt  und  gut  umgerührt  Das  Salz  fSOlt  dabei 
als  eine  harzige  Masse  aus,  welche  an  den  GtefBsawapdungen  und  am 
Glasstabe  anhaftet.  Dieselbe  wurde  mehrere  Male  mit  Petroleumäther 
und  hierauf  mit  Aether  angerührt,  wobei  sie  nach  und  nach  fest  und 
krystallinisch  wurde.  (Zur  Fällung  mit  ätherischer  Salzsäure  kann 
man  ev.  auch  eine  sehr  konzentrierte  alkoholische  Lösung  des  freien 
Esters  verwenden,  wobei  sich  das  Salz  nach  Zusatz  von  Petroleum- 
äther als  schwere  ölige  Schicht  absetzt,  die  durch  mehrmaliges  An- 
rühren mit  Aether  ebenfalls  krystallinisch  wird.)  Das  Salz  wird  dann 
rasch  abgesaugt  und  schliesslich  im  Yakunm  über  Schwefelsäure,  ev. 
auch  über  Kalk  getrocknet,  um  die  letzten  Spuren  anhaftender  Salz- 
säure zu  entfernen.  Die  salzsauren  Morphinkarbonsäureester  wurden 
auf  diese  Weise  meist  als  schwach  gelblich  gefärbte,  geruchlose,  bitter 
schmeckende,  krjstallinische  Pulver  erhalten,  welche  sich  durch  ihre 
LeichtlösUchkeit,  ja  Zerfliesslichkeit  auszeichneten. 
Es  wurden  auf  diese  Weise  dargestellt: 

Salzciaurer  McHiphinkarbonsäureäthylester, 
Salzsaurer  Morphinkarbonsäurepropylester, 
Salzsaurer  Morphinkarbonsäureisobutylester, 
Salzsaurer  Morphinkarbonsäureamylesten 
Die  Ausbeute  betrug  durchschnittlich  SO  g  des  salzsauren  Esters 
aus  40  g  Morphium. 


1)  Bf  bedeutet  ein  einwertiges  AlkoholndikaL 
s)  Otto  und  Holst,  diese  Zeitsdhr.  1891,  680. 


£.  Merck:  Ueber  magt  MorpUidarinito. 


Dur  PropjlflBtflr  wurde  war  im  Fevm  seines  natnsalne  inaljaiert 
DmA  rahoig  des  aymam  Sahas  ndt  Platiii^lorld  eatataid  eim 
geiber,  floeidger,  Inld  krywUSüataA  werdender  Niederseiikg,  der  doroh 
eorgflltiges  Auswaschen  gereinigt  wurde.  Kaoh  dem  TrodoMn  an  der 
Luft  bei  geraHAinlicIier  Temperator  enthielt  er  2  MoL  Kijstallwasser» 
weldhes  er  beim  Stehen  Ober  Schwefelsänre  yerlor. 

0^2976  g  Snbsisas  Tcrloren  0,009  an  Gewicht  »  8^08%. 

Qelinidea :  Beredknet  for  (CMHsN0k*HCl)iPtCl4  +  2  H^: 

3,P3%  Hrf)3,03%. 

Gefnndan:  Berechnet  flr  (G^fisN0^HGl)|PtGl4: 

16^%  Pt  16,8  «i. 


CiT  H„  NO  \  Q .  CO  oCj  Hj '  ^®  • 


WBhrend  alle  die  aageftttaien  Morphinkarbonsftnreester  sich  durch 
mangelhafte  ErystaUisationsf&higkeit  und  geringe  Haltbarkeit  ans- 
^chnen,  ist  dies  bei  den  Acidylverbindungen  derselben  nicht  der 
FalL  Ich  will  hier  nnr  den  Acetylester  als  Bq^rSsentanten  der 
ganzen  Klasse  beschreiben»  da  sich  die  anderen  Glieder  der  Beihe 
nicht  wesentlich  davon  unterscheiden. 

Er  worde  ans  dem  spftter  zu  beschreibenden  a-Monoaoetylmorphin 
mittelst  Chlorkohlensänreester,  wie  die  vorhergehenden  Yerbindongen, 
dargestellt,  nur  mit  dem  unterschiede,  dass  man,  nm  eine  Spaltung 
des  Acetylmorphins  durch  das  Alkall  zu  vermeiden,  zu  einer  Mischung 
von  1  Mol.  Chlorkohlensäureester,  1  Mol.  Acetylmorphin  und  etwa 
dem  Zwölffachen  von  Benzol  die  äq^uimolekulare  Menge  Kalilösung  in 
kleinen  Portionen  zufliessen  ISsst. 

Auch  hier  findet  beim  Umsehütteln  sofort  die  Umsetzung  statt. 
Nach  beendigter  Reaktion  Wmtle  die  Benzollösung  wieder  gewaschen 
und  getroeknlet,  hierauf  das  Benzol  abdestUHert.  Der  neue  Est«  blieb 
auf  diese  Weise  sogleich  in  Form  von  schönen  KrystaUen  zurttck, 
welohe  sieh  aus  der  8— 4fachen  Menge  absoluten  Alkohols  gut  um- 
krystallisitiren  Messen  und  daraus  in  Form  von  glasgttnzenden  Prismen 
und  Nadeln  anschiessen.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  ungelSbr  löO^C. 
Zur  Darstellung  des  salzsauren  Salzes  wurde  der  fein  gepulverte  Ester 
mit  der  entsprechenden  Menge  Normalsalzsttnre  Übergossen.  Sofort 
entstand  ein  dicker  weisser  BreL  £ir  wurde  mit  mehr  Wasser  angerührt 
und  über  Nacht  stehen  gelassen. .  Es  hatten  sich  dann  teblose  Nadela 
gebildet,  welche  noch  einmal  aus  Wasser  umkrystalliert  wurden.    Sie 
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aohmolsen  niui  bei  185^  C.  unter  Gasentwiokliiiigr  eq  ^er  £ü*bloBen 
Flflsaigkeit.  Weder  über  Schwefelsäure,  nocb  beim  ErhitEeii  auf 
100^  C.  verloren  sie  an  Gkwiohty  enthialteB  also. kein  KrystaUwmer. 
Eine  SalBSftorebestii&mting:  ergab: 

O^Tfö  g  Substanz  lieferten  0,1190  g  €1,  entsprechend  0,000^  HCl.  - 

Gefunden:  Berechnet  für  GaHsKOe-HCI: 

8,08.%  HC18,8%. 

Die  Lösung  dieses  sabssaureu  Salzes  giebt  mit  Platinohlerid  einen 
gelben  Niederschlag.  Derselbe  löst  sich  in  heissem  Wasser  und  beim 
Erkalten  scheiden  sich  daraus  kleine  gelbrote  Nädelchen  ab.  Dieselben 
schmelzen  bei  210®  G.  rmter  Schwärzung  und  Zersetaung.  Sie  ent- 
halten 1  Mol.  Erystallwasser,  das  sie  über  Sch^i^elsäure  abgeben. 

0,284  g  Sabstaas  Tsrloren  0,0045  an  Gewicht  ' 

Gefunden:  Berechnet  für  (GBHKN€^-HGl)|PtG]4  +  H^: 

1,08%  '       H,0  1,46%. 

0,2715  g  wasserfreie  Substanz  hinterliessen  0,044  Pt. 

Gefunden :  Berechnet  fOr  (CnHuNOe  •  HCl)|Pt GI4: 

16p3%  Ptl6Jl%. 

Diesen  Ester,  umgekehrt,  durch  Acetylienmg  des  Morphinkarbon- 
säureesters darzustellen,  ist  mir  wegen  dessen  leichter  Zersetzlichkeit 
bis  jetzt  noch  nicht  gelungen.  Die  Möglichkeit  ist  aber  bei  riditiger 
Wahl  der  Bedingungen  nicht  ausgeschlossen,  und  sollen  diesbezügliche 
Versuche  noch  angestellt  werden. 

Säurederivate  des  Morphins. 

Zunächst  stellte  ich  das 

Dlaoetylnorphia  0 

nach  der  Vorschrift  von  Hesse*)  durch  Erhitzen  von  Morphium  mit 
überschüssigem  Easigsäureanhydrid  auf  85^  C.  her.  Ich  habe  seinen 
Angaben  nichts  hinzuzuiügen,  ausser,  dass  der  SchmelzpiuiÜLt  nid^ 
hei  189^  C.,  sondern  erst  bei  171^  liegt,  wie  ihn  «ich  die  Farben- 
fabriken von  Friedr.  Bayer  dt  Co.  feststellten. 


1)  Diese  Tersuche  waren  bereits  angestellt,  als  die  Farbenfabriken 
tomt  Friedrich  Bayer<&Go.  in  Elberfeld  die  Verbindung  unter  dem 
Namen  „Heroin*  in  den  Handd  brachten. 

>)  HesjBe,  AnnsL  2&,  906. 
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Sinfadher  gestaltet  Mob  aber  die  Daratelhmg^  dfeses  KOrpers, 

man  anstatt  Ewigsixmaiihydrid  Aoetyldüorid  in  gsringem  üebeir« 
aelrasse  anwendet.  Die  Beaktien  geht  dann  okne  Wirmeatifatar  Ton 
aussen  Tor  sich,  ^e  BinwiAiing  beginnt  sefort  nnd  das  Morplaiui  IM 
•ich  nach  ud  nach  zn.  einer  schwach  gelblich  geförhten,  homgartfgen 
Flüssigkeit.  Die  Yerarbefttnng  desselben  war  die  gleicdie»  wie  bei  dem 
auf  anderem  Wege  daiffesteUten  Präparate.  Auch  Dankwortl.^)  gilb 
der  Anwendong  Ton  Acetylchlorid  den  Yorziig,  doch  glaabt»  aodi  er« 
die  Reaktion  durch  ErwSrmen  unterstützen  %a  müssem:        ; 

Während  Hesse  nor  die  Spaltong  des  Diacetyimorphin  in  Morphin 
nnd  Essigsäure  gelang,  stellte  Dankwortt  daraus  a-Monoacetylmorphin 
durch  Kochen  mit  Wasser  dar,  indem  dabei  nur  die  eine  Acetylpruppe 
entfernt  wird.  Meine  Versudie  ergaben  dasselbe  Resultat.  So  wie 
Dankwortt  benutzte  auch  leb  das  schwerldsliche  salzsaure  Salz  zur 
Reinigung. 

Diacetyimorphin  wurde  mit  der  20  fachen  Menge  Wasser  unter 
Rückfluss  gekocht,  bis  alles  in  Lösung  gegangen  war.  Darauf  wurde 
von  einigen  ganz  geringen  flockigen  Ausscheidungen  abfiltriert  und 
unter  allmählichem  Zusatz  von  Natriumkarbonat  mit  Chloroform  aus- 
geschüttelt. Die  Chloroformlösung  hinterliess  nach  dem  Abdampfen 
einen  sirupösen  Rückstand,  der  nach  und  nach  erstarrte.  Mit  wässeriger 
Salzsäure  Übergossen,  verwandelte  er  sich  sofort  in  das  krystallinische 
salzsaure  Salz.  Dieses  wurde  abgesaugt,  gewaschen  und  dann  noch- 
mals aus  Wasser  umkrystallisiert.  Es  bildet  nun  kleine,  farblose  Nadeln, 
welche,  bei  280^  C.  noch  nicht  schmolzen,  sich  aber  schwärzten.  Im 
Gegensatz  zu  Dankwortt  und  Hesse  betrug  der  Elrystallwassergehalt 
meines  Salzes  nicht  8,  sondern  nur  V2  Molekül. 

0,8645  g  Substanz  verloren  0^018  an  Gewicht. 

Gefunden:  Berechnet  für: 

.     CnH|^CHtGO)NOa-HClH-HH^: 
H«0.  2,08%  2,4%. 

Bei  einer  anderen  Darstellung  fand  ich  das  Salz  wasserfrei. 
Worauf  diese  unterschiede  beruhen,  habe  ich  noch  nicht  weiter  unter- 
sucht.   Das  entwässerte  Salz  Zeigte  den  richtigen  Chlorgehalt. 

0^14  g  Sabstaaz  gaben  0,1245  AgCl  ^  0,0306  Cl. 

Gefunden:  Berechnet  fftr 

CmHii(CB!|CG)NO|—  HCl: 

Cl.  9,8«!.  0,7%- 


1)  Dankwortt,  diese  ZeitBobr,  1800^  674^ 
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Dankwortt  giebt  aa,  dass  das  «-Monaaoetylmoriilim  sich  mit 
DtBeachlorid  ntolit  ftrbe,  diei  beruht  abo-  auf  fiineia  lirtam»  indem 
sieh  die  Firbnag  bei  sorgfUtiger  Ansftthnuig  der  Reaktion  sehr  deitt« 
Höh  «insteUt.  Bia  negatives  Besnltat  hierbei  wfire  auch  wnsomehr  au 
▼erwoadeniy  als  die  leichte  Löslidikeit  der  Yerbindang  in  Natronlangie 
darauf  sefaliessen  lässt,  dass  das  sogenaniite  „Phenolhydrozyl*'  im 
Morphlom  nnverftadert  geblieben^  resp.  regeneriert  wordem  ist.  Eine 
weiters  Sttttse  dieser  Annahme  ist  auch  die  Bildung  des  voriMT  «> 
wähnten  Acetylmorphinkarbonidtoreester& 

Dipropionyfnorphin. 

Es  wurde  auf  dieselbe  Weise  dargestellt  wie  die  Acetylverbindnng. 
Auch  hier  erwies  sich  die  Anwendung  von  Propionylchlorid  vorteil- 
hafter. Im  übrigen  habe  ich  den  Angaben  Hessens  nichts  neues 
hinzuzufügen.  Durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  gerade  so 
wie  das  Diacetylmorphin  in  eine  entsprechende  a-Honopropionyl- 
verbindung.  Dieselbe  ähnelt  in  jeder  Beziehung  der  Acetylverbindung, 
und  ich  unterlasse  deshalb  die  nähere  Beschreibung  derselben. 

Auch  das  Diisobutyrylmorphin  und  das  Divalerylmorphin 
stellte  ich  nach  H  e  s  s  e '  s  Yorschiift  mittelst  der  betreffenden  Anhydride  her. 
Die  salzsauren  Salze,  welche  zur  physiologischen  Untersuchung  ver- 
wendet wurden,  fällte  ich  aus  der  gut  getrockneten  ätherischen  Lösung 
dieser  Basen  mit  ätherischer  Salzsäure.  Die  Salze  scheiden  sich  erst 
harzig  ab,  werden  aber  nach  mehrmaligem  Behandeln  mit  trockenem 
Aether  krystallinisch. 

BeizoylaorphiM. 

Auch  das  Benzoylradikal  führte  ich  in  das  Morphin  ein»  und 
vwar  nach  der  Vorschrift  von  Sonntag^).  Es  vollzog  sich  alles 
genau  nach  seinen  Angaben.  Nachdem  aber  die  Reaktionsmasse  mit 
Ammoniak  behandelt  war,  um  das  überschüssige  Benzoylchlorid  zu 
zerstören^  hatte  ich  kein  Benzoylmorphin  in  Händen,  sondern,  wie  sich 
bald  zeigte,  das  salasanre  Salz  desselben.  Diese  Verbindung  ist  leicht 
in  heissem  Wasser  löslich  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in 
derben  Elrystallen  von  spheno^idischem  Habitus  ab,  welche  bei  176  bis 


>)  Sonntag,  Inaog.-Üiss.,  Erlangen  1895,  pag.  BfL 
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177^  C.  unter  Aufiichäameii  sdhmelseD.  Die  wisserige  Lösong  der* 
■elben  läast  auf  Zusatz  yon  Natriumkarbonat  das  freie  Benzoylmorphin 
ausfallen,  welches  ans  verdünntem  Alkohol  umkrystallisiert ,  kleine, 
nadelförmige  Krystalle  bildete,  die  den  richtigen  Schmelzpunkt  145^  C. 
zeigten. 

Das  Filtrat  vom  Benzoylmorphinniedersohlag  wurde  mit  Aether 
ausgeschüttelt,  um  den  letzten  Rest  Benzoylmorphin  zu  entfernen, 
dann  mit  Salpetersäure  schwach  anges&uert  und  mit  Silbemitrat  Ter- 
setzt.    Bs  entstand  der  bekannte  Ohlorsilbemiederschlag. 

Dass  also  in  dem  Heuen  JRrper  cMls  salzsaure  Benzoylmorphin 
Toriiegt,  ist  zweifellos,  doch  ist  es  immerhin  auffallend,  aus  einer 
ziemlich  stark  ammomakaUsohen  Lösung  ein  salzsaures  Salz  einer 
Terhfiltnismfissig  schwachen  organischen  Base  sich  ausscheiden  zu  sehen. 

Beim  Schmelzen  von  Morphin  mit  Benzo^äureanhydrid  erhielt 
ich  das  pibenzoylmorphin  mit  allen  angegebenen  Eigenschaften.  Auch 
gelang  es  mir,  im  Gegensatz  zu  Dankwortt,  ein  reines  salzsaures 
Dibenzoylmorphin  darzustellen,  wie  folgende  Bestimmungen  beweisen. 

w 

(ffiU  g  8iri>flhuui  Verloren  bei  lOQo  C.  0,020  g  an  Gewicht 

Gefanden :  Berechet  für  Gti  %7  ^0^  •  H  Cl  +  H«  0 : 

8,05%  3,2%  H,0. 

0,181  g  Substanz  gaben  0,OdO  AgQ  =»  0,0126  CL 

Gefonden:  Berechnet  für  CnHciNO^-HGl: 

6,96%  6,9%  HCl. 

Elbensowenig  wie  Dankwortt  gelang  es  mir,  durch  Kochen  des 
Dibenzoylmorphin  mit  Wasser  zu  einem  Monobenzoylmorphin  zu 
gelangen,  dodi  kann  ich  seine  Angabe  nicht  bestätigen,  dass  das 
Dibenzoylmorphin  beim  Kochen  mit  Wasser  unverändert  bleibt.  Kach 
12stttndigem  Kochen  hatte  sich  1  g  in  50  ccm  Wasser  vollkommen 
gelöst.  Kach  dem  Einengen  wurde  durch  Salzsäure  ein  Niederschlag 
hervorgebracht,  der  aus '  kleinen  Nädelchen  und  Blättchen  bestand. 
Derselbe  wurde  mit  Aether  aufgenommen,  worin  er  sich  sehr  leicht 
löste.  Nach  dem  Verdunsten  blieb  Benzoesäure  zurück,  kenntlich  am 
charakteristischen  Gtoruch,  am  Schmelzpunkt  von  121*  0.,  an  der 
leicliten  Löslichkeit  in  Soda  und.  den  f^in^  sublimierten  Nadeln, 
welche  sich  oberhalb  des  Rückstandes  ansammelten.  Die  ausgeschüttelte 
saure  Lösung  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht,  schied  nach  einiger 
Zeit  Krystalle  ab,  die.  sich  als*  Morphium  erwiesen.  Sie  schmolzen 
noch  nidit  bei  280^  0.,  färbten  sich  aber  schwarz,  genau  wie  eine 
gkidneitig  erhüste  Probe  reinen  Morphiums.  Auch  waren  sie  in 
Alkali  laichi  löriicfa. 
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AlkylnorphlRe. 

Diese  entstehen,  indem  das  Wasserstoffatom  im  Fhenolhydroxyl 
des  Morphins  durch  Alkoholradikale,  sei  es  der  aliphatischen,  sei  es 
der  aromatischen  Reihe,  ersetzt  wird,  z.  B.:  Methyl,  Aethyl,  Benzyl, 
Tolyl  n.  s.  w.  Aber  nicht  nnr  einwertige,  sondern  anch  zwei-  und 
mehrwertige  Radikale  k5nnen  snhstitolerend  eintreten.  Behandelt  man 
beispielsweise  Morphinkali  mit  Aethylenbromid,  so  erhält  man  den 

DtaorphiBkthytoiAtiifr. 

Morphium  wurde  mit  der  genau  berechneten  Menge,  Kali  in 
tiösung  gelM*acht  und  mit  Alkohol  und  etwas  überschüssigem  Aethylen- 
bromid am  Rückflusskühler  erhitzt.  Nach  Beendigung  der  Bromkali- 
abscheidung  wurde  filtriert,  der  Alkohol  abdestilliert,  dann  in  verdünnter 
HCl  aufgenommen  und  zur  Reinigong  mit  TierkoUe  briiandelt  Die 
nun  fast  farblose  Lösung  wurde  mit  Natriumkarbonat  ausgefällt.  Es 
entstand  ein  harziger  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  krystallinisch 
wurde.  Nach  nochmaligem  UmkrystalUsieren  aus  wässerigem  Alkohol 
bildete  er  farblose  Nädelchen,  die  bei  188®  G.  schmolzen  und  in  Alkali 
unlöslich  waren. 

Wie  aus  Herrn  Prof.  v.  Mering's  Untersuchungen  hervorgeht, 
ist  er  auf  Warmblüter  und  den  Menschen  fast  ohne  Wirkung,  hat 
daher  nur  theoretisches  Interesse. 

Von  viel  grösserer  Wichtigkeit  sind  die  Aether  mit  einwertigem 
Radikal,  denn  hierzu  gehören  ausser  dem  natürlich  vorkommenden 
Methyläther,  dem  Codein,  Substanzen,  welche  von  hervorragender 
physiologischer  und  therapeutischer  Bedeutung  sind.  Es  sind  dies  der 
Morphinbenzyläther  resp.  sein  salzsaures  Salz  ,„Peronin*'  genannt,  und 
der  Morphinäthyläther,  Messen  Chlorhydrat  den  Namen  ^^ionin"  fClhrt 

PeroBin. 
Salzsavrer  MorfMiibMiyUtlier. 

CnHigNOj '  0  *  CHs  CeHs. 

Derselbe  wird  dai^gestellt  (nach  dem  mir  durdi  D.  R.-P.  No.  91818 
geschützten  Yer&hren),  indem  man  1  Teil  Morphin  mit  0,28  Teilen 
NatrinmOtl^lat,  0,048  Teilen  Benzylcfalorid  und  etwa  M  TeUeaaibfoliiten 
Alkohols  bis  zur  Abscheidung  des  gebildeten  Chloraaliinma  am  Rüdk» 
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flunkfllüer  enrinirt.  Nach  dem  AUlitriefea  Yom  düornatiiiim  wird 
da«  gelkUdete  Bea^lniMpitiii  dmeh  Znsats  Ton  Chlorwumwratoftiarii 
m  da«  fldhver  IMieha  CUorfeydnt  ftbei^gvIlUirt  und  als  adohea 
isoliert 

Daa  DMujImerplitodilorhydral  bUdet  furbloae  glänsendeNideleheiiy 
welcbe  ia  abaoliileia  Alkohol  achwcr,  in  Wasaer  etwas  leiditer  IBalich 
aind.  Daa  Benzjlmoridibi  aelbat»  aus  der  mit  Alkali  im  Uebersetanaa 
Tersetsten  Salzlösung  mit  Aethar  eder  düeroform  jl,  s.  w.  am*- 
geadiflttettf  kiyatalliaierl  beim  Verdansten  dea  Ueimgsmittels  in 
groaaen  glinzeaden  Priamen  oder  Tafeln;  ea  ist  in  Wasaer  kaom  IteUel^ 
kiflit  dagegen  in  Alkolid,  Aether,  Benzol  nnd  ihnUchen  Flüssigkeiten. 
Es  gtabt  die  ffir  Morphium  charakteristische  BLanflrbong  mit  Bisen« 
ehlorid  nicht,  liit  den  meisten  organisefaen  Staren  bildet  das  Bensyl- 
moridiin  leieht  lOsliehe,  amorphe  Salze.  Bfaie  eingehende  BesehreUmng 
•einer  weitom  HeaktioBen  gab  vor  einiger  Zeit  Schneegans  im  Jonrnsl 
der  Pharmaaie  von  Ehnss- Lothringen  1S87,  ID&nhelt  Die  herror- 
ragenden  Eigenschaften  dieses  MoiphinderiTates^sind  allgemein  anerkannt 
worden,  nnd  haben  alle  Jene,  welche  es  Tersnchsweise  angewendet  haben, 
aich  nnr  lobend  darOber  ansgesprodhen.  Seiner  allgemeinen  Einfllhning 
eteht  aber  die  bedentende  SchwertGsMohkeit  aof  der  einen,  der  brennende 
Geschmack  anf  der  anderen  Seite  entg^en.  Es  ist  daher  als  ein 
grosser  Fortaeikritt  zn  bezeichnen,  daas  jetat  im  Aethjläther  des 
Morphins  eine  Snbatanz  geftinden  ist,  weldie  in  therapentisoher  Be- 
Eiehnng  dem  Peronin  nicht  nnr  gleichwertig,  sondern  sogar  überlegen  ist, 
da  sie  sich  Tennöge  ihrer  LeichtlOslichkeit  sehr  gat  zn  snbkntanen 
Ligektionen  eignet  nnd  anch  mcht  den  brennenden  Geschmack  des 
«Peronins*',  sondern  nor  den  bitteren  Geschmack  zeigt,  der  allen 
nbrigen  MorphinderiTaten  eigen  ist  Ich  will  ans  diesem  Grunde  bei 
der  Beechreibang  des  Körpers  etwas  ansfOhrlicher  sein,  nmsomehr,  als 
ich  das  salzsanre  Salz  desselben  unter  dem  Namen  „Dionin**  seit 
kurzem  in  den  Handel  gebracht  habe. 

Dienla. 
Salzaavrer  Morphinithyttther. 

Ci7H,7NO(OH)(00»H5)H01  +  H«0. 

Ea  UfaBSt  sich  anf  Ähnliche  Weise  wie  das  Godein,  sein  nlohst 
niedriges  Homologes,'  ans  dem  Morphin  darstellen.  Ea  bildet  eiü  weisses, 
geruchloses,  etwas  bitter  schmeckendto,  krystalliniscbes  Pulver,  das, 
unter  dem.  Mikroskope  betrachtet,  ans  feinen  Nideichen  besteht.    S^in 
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Sohmelspnnkt  iat  nicht  genau  anzugeben,  da  es  bei  128^  0.  an^ü^rt 
za  erweichen^  bis  es  bei  125^  C  unter  Zersetzung  voUstftndig  ge^ 
schmolzen  ist.  Das  Dionin  löst  sich  leicht  in  Wasser  zu  einer  neutral^i 
Flüssigkeit,  und  zwar  14  Teile  in  100  Teilen  Wasser  von  gewöhnlidier 
Temperatur.  In  Alkohol  ist  es  noch  leichter  lAdich,  indem  100  Teile 
Alkohol  bei  15®  G.  73  Teile  Dionin  aufnehmen.  Dagegen  ist  es  un« 
löslich  in  Aether  und  Chloroform,  während  es  sich  in  Sirdpua  Simplex 
mit  Leichtigkeit  im  YerhSitnis  1 :  20  löst. 

Aus  der  wftsserigen  Lösung  wird  die  Base  durch  fixe  AlkaMen 
und  deren  Karbonate  ausg^&llt,  in  deren  üeberschusse  sie  unlöelicli 
ist.  Dagegen  Jet  sie  in  übersohttssigem  Ammo^ak  löaliehw  Auf  diese 
Eigenschaft  komme  ich  bei  Besprechung  der  unterschiede  rem  Godein 
nochmals  znrfiek.  Waa  das  Verhalten  des  Dionin  gegen  die  aligemeinen 
Alkaloidgruppenreagentien  anlangt,  so  ist  zu  bemerken^  dass  es'  durch 
die  meisten  derselben  in  sehr  starker  Verdünnung  geftllt  wird,  so  zeigt 
es  mit  dem  Reagens-Dragendorff  (Kaliumwismutjodid)  selbst  in  Ver» 
dünnung  1:100000  noch  eine  sehwache  Trübung.  Jo^jodkaliom 
(Boucfaardat's  Reagens)  giebt  noch  eine  sehwache  F&llung  mit  Lösungen 
1 :  10000.  Weniger  empfindlich  ist  Mayer's  Reagens  (Kaüum-Queck-' 
silberjodid),  nur  1 :  5000,  während  Phosphorwolframsäure  (Sdmibler) 
nur  noch  eine  Empfindlichkeit  von  1 :  1000  zeigt 

In  Betreff  der  Farbenreaktionen  komite  ein  wesenüieher  unter- 
schied zwischen  dem  Dionin  und  Codein  nicht  konstatiert  werden,  so 
gilt  die  fOr  das  Godein  so  diarakteristische  Reaktion  genau  ebenso 
für  Dionin. 

0,01  g  Dionin  in  10  com  konzentrierter  Schwefelsäure  gelöst, 
giebt  nach  Entwickelung  von  Salzsäure  eine  klare,  ärblose  Lösung, 
welche  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Eisenchlorid  nach  dem  Erwärmen 
Yiolett  bis  tiefblau  wird  und  auf  weiteren  Zusatz  von  2—8  Tropfen 
Salpetersäui^  eine  tiefrote  Färbung  annimmt.  Audi  die  folgende 
Reaktion  teilt  das  Dionin  mit  dem  Godein: 

Eine  Lösung  von  0,01  Dionin  in  10  Tropfen  konzentrierter 
Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von  2  Tropfen  einer  konzentrierten 
Zuckerlösung  bei  gelindem  Erwätm^n  zunächst  rot  und  dann  schmutzig 
violett. 

Femer  konnten  auch  mit  Froehde's  Reagens,  sowie  mit  konz. 
Schwefelsäure  und  l  Tropfen  Salpetersäure  und  anderen  mehr,  keine 
wesentlichen  Farbenunterschiede  dem  Godein  gegenüber  konstatiert 
werden.  Ein  gutes  Unterscheidungsmerkmal  dagegen  bietet  das  Ver- 
halten der  beiden  Basen  gegen  Ammoniak.  In  5  com  einer  lOligan 
salzsauren  Godein-Lösung  wird  durch  einige  lupfen  Ammoniak  Ton 
0,910  spez.  Oew.  zunäciist  ein  Niederschlag  der  Baae  herrorgooifBB, 
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welcher  aber  schon  bei  einem  Zosatz  von  1  com  Ammoniak  dauernd 
gelöst  bleibt. 

Bei  Dionin  dagegen  wird  unter  denselben  LOsongBYerhftltnissen 
durch  1  com  Ammoniak  die  aaagefUlte  Baae  noch  nicht  geUtot.  Erst 
auf  Zusatz  ron  5  ccm  Ammoniak  tritt  momentaie  L5vnng  ein,  aus  der 
sich  jedoch  die  Base  nach  kurzer  Zeit  wieder  abscheidet.  Diese  Ab- 
seheiduag  findet  selbst  bei  einer  Verdünnung  der  LOsm^  von  1 :  100 
noch  deutlich  statt 

Vom  Morphin  kann  man  das  Dionin  ausser  durch  die  Unlöslich- 
keit in  Alkali  noch  leicht  dwrdi  ftplgende-Reaktion  unterscheiden: 

Eine  Lösung  eines  Körnchens  Kaliumferrieyanid  in  10  ccm  Wasser 
mit  1  Tropfen  Eisenchloridlösung  versetzt  darf  durch  Zusatz  von  1  ccm 
einer  wIMerigen  Dioniidösung  (IflOQ)  nldit  sofort  blau,  sondern  nur 
allmählich  blaugrün  werden«  • 

üeber  die  Base  selbst,  den  freien  Morphinäthyläther  CitHisNOb  • 
GsHs,  will  ich  npeh  folgendes  b^erkeu:  ' 

Sie  wurde  bereits  von  Grimmaux^)  dargestellt,  doch  scheint 
derselbe  kein  reines  Produkt  in  Händen  gehabt  zu  haben,  da  er  den 
Schjnp.  b^i  88®  G.  ai^jeht^  während  die  reine  Base  bei  93^.0.  ^ctünilzt 
Sie  krystallisiert  aus  Wasser  Mn  stark  glänzenden,  wohlausgebifdeten, 
mornnymmetrldcben  KrystoBen  von  prismatischem  Habitus;  aas  Aeiher 
in  grossen,  wasserhellen  Krystallen  mit  vorzüglich  ausgebildeten 
Flachen.  Das  Aethjlmorphin  enthält  ebenfalls,  wie  sein  salzsaures 
Salz,  1  Mol.  ErystaUwasB^,  hat  also  die  Zusamroensetzugg  QiTHn  (OH) 
(OCaH5)NO  +  H90. 

In  Wasser  ist  die  Base,  wie  schon  aus  deren  Verhalten  gegen 
Ammoniak  hervorging,  ziemlich  schwer  löslich.  100  Teile  Wasser  von 
gewöhnlicher  Temperatur  lösen  nur  0,85  TeÜe  derselben.  Im  Alkohol 
ist  sie  dagegen  sehr  leicht  löslich.  149  Teile  lösen  sich  in  100  Teilen 
Alkohol  von  ca.  15^  C.  Ebenso  wird  sie  mit  grosser  Leichtigkeit  von 
Aether  und  Chloroform,  etwas  schwerer  von  Benzol  gelöst  In  Petrol- 
äther  ist  sie  nahezu  uidöslieh. 

Yerglddien  wir  die  gebräucMIchsten  Salze   des  Morphins  und 
seiner  Derivate,   resp.   die  entsprechenden  Basen  in  Bezug  auf  ihre 
Löslichkeit  in  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,  so  ordnen  sich 
dieselben  zu  nachatehender  Reihenfolge: 
1«  Codein  pho^phoric.       1 :  4 

Soure  Reaktion,  daher  schmerzhafte  Injektionen. 
2.   Dionin  1  :  7 

8.   Codein  hydrochlor.      1 :  20 


1)  Grimmauz,  Amial.  de  Ghunie  et  de  Phys.,  87,  899. 
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4.  liorphiii  hydroohlor.  1 :  24 

5.  Godeinbase  1 :  78 

6.  PeroBin  1:18a 

7.  Ajsthjlmoridiiii  1 :  286 

rt*    „     ^     i  nahezu  unlöslich. 

Das  DiMiin  irt  also  fast  der  Idalichste  der  hier  in  Betaraoht 
kommenden  Körper. 


KitteUfiBgen  ans  dAm  phanoazecitiBob'^eniBGhen  Institute 

der  Universität  Harborg. 

116.  Uel)er  eisige  Zetonbasen.') 

Von  Ernst  Schmidt. . 

D.  ITeber  die  Einwirkung  von  Bromacetoplxenon  auf 
Trimetliylannn,  Dimethylamin  und  Honometbylamin. 

Von  H.  Kumpel. 

I.  Biiwiffcung  von  Trimethylamln  aif  BroMiootophoiioii. 

unter  Berücksichtigung  der  Beaktion,  welche  sich  zwischen 
Monochloraceton  und  Trimethylamin  vollzieht'),  war  zu  erwarten,  dass 
das  Bromacetophenon  unter  den  gleichen  Versuchsbedingiingen  im  Sinne 
folgender  (Grleidiung  reagieren  würde: 

Der  Versuch  hat  diese  Annahme .  bestätigt.  Als  eine  Lösung 
von  Bromacetophenon')  in  Alkohol  mit  einer  beredmeten  Menge 
alkoholischer  Triniethylanmilös^ng  versetst  und  dasG^miseh  ei^esTag^ 
lang  bei  Seite  gestellt  wurde,  schied  sich  eine  r^ohUche  Menge  kleiner, 
weisser  Elrystalle  aus,  die  leicht  durah  Umkrystallisieren  «ns  heissem 
Alkohol  gereinigt  werden  konnten. ,  Die  gleichen  Erystalle  wurden  aus 
der  Mutterlauge  erhalten,  nachdem   dieselbe  etwas  eingedampft  und 


1)  Dieses  Archiv  1898,  384,  580,  685. 
>)  Dieses  Archiv  1898,  843. 
•)  Dieses  Archiv  1897,  398i 
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noeh  mit  einifen  Tropfen  lYimetbjlainiiilOsiuig  Torastat  irar.     Diese 
ErystallB  beetoodfn  ans  Trinetbyl-Aoet<H^)ieii7lammottiBBiblt»iBid. 

Trimethyl-Acetophenylammonimnbroinid: 

Farblose,  prismatische,  bei  207^  0.  schmelzende  KiystalLe,  ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  sehr  wenig  löslich  in  Aether. 

1.  0,2003  g  der  Sabstonx  lieferten  0,1445  g  AgBr, 

2.  0,8433  g  der  Sabstani  lieferten  nach  Will-Varrentrapp  eine 
AmmoniilmiSDg«^  die  9öcdi.  i/urNormal-Salssliire  snr  Stttigong  erforderte. 

a  <Vil09  g  8«b8taBa  «rg^btti  0,3978  g  CO*  and  O^iTB  g  EPO. 

Geflaiiden :  Berechnet  f ör  &^  H«  1^0  Br : 

1*             2.  & 

Br    30,92          —  —  31,01 

N       -     '      ö,18  —  • '  6,43 

C        —             —  61,89  51,16 

H       —             —  6,16.  6,20. 

Trimethyl- Acetophenylammoniumchlorid : 

(CH*)«  ^  »<^_ 00  -  0»H». 
Diese  Terbindting  tmrde  durch  Digerieren  der  wftsserigen  Lösang 
des  Bromids  mit  überschüssigem  Cblorsüber  erhalten.  A.na  wftsseriger 
nnd  ans  alkoholischer  Lösang  konnte  diese  Yerbindang  nicht  zor  Kry- 
stallisation  gebracht  werden.  Als  jedoch  die  alkoholisch^  Lfisong  mit 
Aether  überschichtet  wurde,  resultierten  allmfthUeh  durchsichtige,  bei 
202®  C.  schmelzende  Krystalle,  welche  wesentlich  leichter  löslich  waren, 
als  die  des  entsprechenden  Bromids. 

0,1679  g  dieses  Chlorids  erforderten  7,9  ccm  Viir^oi™^*Sübeniitrat- 
lösong  sor  AusflUlung;  i^wichtsanalytisch  ergab  sich  0,1186  g  AgCl. 

'  ;.^fimden:  BereohnebÜr  CBffft'KOOl: 

1.  2. 

Cl     16,70  16^;  16,63. 

Golddoppelsalz :  0"H*'NO  Cl  •  AuCl^.  Nadeiförmige,  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Krystalle,  die  bei  180 — 181®  0. 
schmelzen. 

L  0,2223  g  Substanz  enthielten  0,0848  g  Au. 

2.  0,2292  g  Substanz  lieferten  0,2148  g  CO«  und  0,0668  g  BK). 

Gefunden :  Berechnet  fttr  C«  H»  NO  a  •  Au  Cl«: 

'1.  2. 

An    88;14  •--  38,06 

C      .^  86,66  86^66 

H        --     .       .  3,18.       .  8,10. 
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Platindoppel8alz:  (O^^H^*KOCl)**PtCl^  Oraiigeliirt>«Mr, 
kleinkrystaUiiiiBcher,  in  Wasser  sebr  schwer  löslicher  Niederschlag,  M 
285 — 240®  unter  SchwSrznng  und  lebhafter  Grasentwickelnng  schmelzend. 

0,2168  g  dieses  Salses  «nthielten  0^0648  g  Pt. 

IQefnnden:  Berechnet  ftkr  (CUHi«NOGl)*-PtGH: 

&?i    26^.  1 26,47. 

iQuecksilberdoppelsalz:  G^^H'^NOGlBgCl^  Weisse, nadei- 
förmige, bei  205®  C.  schmelzende  Krystalle. 

0,2909  g  dieses  Salses  Ueferten  0,1869  g  HgS  und  0^2689  g  AgCL 

Qefnnden:  Bsreohmt  ftr  €UH«NOa-HgGli: 

Hg     41,82  41,28 

a      22,00  21,9a 

Kupferdoppelsalz:  (C"H**NOa)*- CuCl*,  Kupferchlerid 
ruft  in  der  salzsfturehaltigen  Lösung  des  Qüorids  direkt  keine  FftUnng 
hervor,  dagegen  resultierten  nach  dem  Eindampfen  dieser  Flüssigkeit 
schöne,  gelbrote  Nadeln,  die  sich  leicht  aus  wenig  Wasser  umkrystalli- 
sieren  Hessen.    Dieses  Salz  schmolz  bei  200—201^  C. 

r^       1.  0,2222  g  dieses  Salzes  lieferten  0,0906  g  Cu^S. 

2.  0,239  g  dieses  Salzes  erforderten  17,14  ccm  VirNormal-Sflbemitrst- 
lösong. 

Gefanden:  Berechnet  für  (C"HMN0 Cl)«  *  CuCP: 

1.  2. 

Ca      10,94  —  11,26 

a         —  25,46.  26,80. 

Auch  mit  Cadmiumchlorid  und  mit  Chlorzink  liefert  das  Chlorid 
gut  krystallisierende,  jedoch  in  Wasser  leicht  lösliche  Doppelsalze. 

VerhaltMi  des  Trinfthyl-AoetopheRylaMsoBiambronids  gegsR  Ageitiea. 

a)  Gegen  Ooldchlorid.  In  der  wfissertgen  Lösung  des  Bromids 
ruft  Gh>ldchlorid  einen  roten  Niederschlag  hervor,  der  sidi  beim  Er- 
wärmen wieder  löst,  um  sich  dann  beim  Erkalten  in  prächtigen,  dunkelrotea 
Blättchen  abzuscheiden.  Obschon  diese  Krystalle  einheitlich  aussahen, 
lehrten  doch  die  Analysen,  dass  die  Zusammensetzung  dieser  Ver- 
bindung keine  konstante  war. 

b)  Gegen  Natriumkarbonat.  Zur  Eonstatierung  der  grösseren 
oder  geringeren  Beständigkeit  wurde  1  g  des  Bromids  mit  8  g  Natrium- 
karbonat und  60  g  Wasser  10  Stunden  am  RückflussktUüer  gekocht 
und  die  hierbei  er.  entweichenden  Gase  in  yerdtinnte  Salzsäure  ein- 
geleitet.   Die  Prüfung  dieser  Salzsäure  mit  Platinchlorid  ergab  jedoch 
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die  Abwesenheit  von  Trimetbjlamin  oder  anderen  Basen.  Dagegen 
konnte  ans  dem  DestUlationsrflokstande,  nach  dem  ISTeutralisieren  mit 
SalzsSnre  nnd  Eindampfen  ssor  Trockne,  durch  absolntm  Alkohol  das 
unveränderte  Bromid  wieder  isoliert  werden.  Dasselbe  schmolz 
nach  dem  ümkrystaUisieren  bei  20B<^  C. 

0,1694  g  dieses  Bromids  erforderten  6,6  ccm  Vi<r^ormal-Si]bemitrat- 
lösmig  rar  Fftllang. 

Gefonden:  Berechnet  für  CiiH^NOBr: 

Br     31,16.  31,01. 

e)  G-egen  Natronlauge.  Da  das  Bromid  durch  SodalöBiing 
nicht  angegriffen  wurde,  destillierte  ich  1  g  desselben,  in  wenig  Wasser- 
gelöet,  mit  dO  g  Natronlange  von  15  %  nnd  fing  die  hierbei  übergehende 
alkalische  Flüssigkeit  in  Salzsäure  auf.  Bei  der  üeberfOhrung  in  das 
Platindoppelsalz  lieferte  das  Destillat  octaedrische,  bei  21&— 216^  C. 
schmelzende  Krystalle. 

0,1666  g  dieses  Doppelsalies  enthielten  0,0611  g  Pt. 

Gefunden  Berechnet  für  [N(CH>)«  HCl]sPtCl«: 

Pt   36,89.  36,87. 

In  dem  analysierten  Platindoppelsalz  lag  somit  nur  Trimethjl- 
amin- Platinchlorid  vor.  Aus  dem  Destillationsrückstande  konnte,  nach 
dem  Ansäuren,  durch  Ausschütteln  mit  Aether,  nur  Beuzoäsäure 
isoliert  werden.  Durch  Natronlauge  hatte  somit  das  Trimethyl- 
Acetophenykunmoniumbromid  eine  tiefergreifende  Zersetzung,  unter 
Büdung  von  Trimethylamin  und  Benzoesäure,  erlitten. 

d)  Gegen  Salzsäure.  Durch  einstündiges  Erhitzen  mit  der 
lOfachen  Menge  rauchender  Salzsäure  in  einer  Druckflasche  auf  100* 
erfahr  das  Trimethylen- Aoetophenylammoniumbi'omid  keine  Zersetzung. 
Auch  durch  das  Erhitzen  auf  150®  C.  trat  keine  Yeränderung  ein; 
aus  dem  Reaktionsprodukt  konnte  das  ursprfingUohe  Bromid  (Schmp. 
205—206^  C.)  unverändert  wieder  isoliert  werden. 

e)  Gegen  Natriumämalgam.  Die  Lösung  von  2^  des  Bromids 
in  50  g  Wasser  wurde  allmählich  mit  100g  Natriumamalgam  von  2Vt% 
versetzt,  und  zwar  so,  dass  erst  dann  eine  neue  Menge  desselben  zu- 
gefügt wurde,  wenn  die  Wasserstoffentwickelung  aufgeh<M  hatte.  Die 
Flüssigkeit  selbst  wurde  durch  Zusatz  von  Salzsäure  nur  scfawaoh 
alkalisch  gehalten.  Da  während  der  Reduktion  ein  Geruch  nach 
Trimethylamin  bemerkbar  war,  wurden  die  entweichenden  Gase  in 
Salzsäure  aufgefangen.  Nachdem  aUes  Natriumamalgam  in  Reaktion 
getreten  war,  wurde  ein  Luftstrom  durch  die  alkalisch  reagierende  Flüssig- 
keit geleitet,  um  das  anscheinend  abgespaltene  Trimethylamin  hierdurch 

▲roh.  d.  Phurm.  OOXXXVII.  Bds.    S.  H«ft.  15 
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anszatraiben  und  in  die  Solzsture  überzuführen.  Bei  der  üeberfftllniDg 
dieser  salasanreft  LöBnng  in  ein  Platindeppeisaht  reBultlrten  oktagdriache 
KrystaUe,  wdMie  in  der  Form  dem  Schmelzpvidcte:  218*  0.  und  diem 
Platingehalte:  d7,01%  mit  Trimethylaminplatinohlorid  ftberein^ 
stimmten.  Aus  der  von  Trimethylamin  befreiten  Flüssigkeit  koiknte 
nach  dem  Ansäuren  mit  Salzsäure  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
ein  angenehm  aromatisch  riechendes,  öliges  Liquidum  isoliert  werden, 
welches  sich  als  frei  von  Brom  erwies.  Dieses  Liquidum  zeigte  in 
seinem  Verhalten  keinerlei  Aehnlichkeit  mit  Acetophenon,  wohl  aber 
mit  dessen  Beduktionsprodukt,  dem  MethylphenylcarbinoL  Es  ist  so- 
mit anzanehiaoni  dass  das  Trimethyl-Acetophenylammoniiimbromid  als 
«olohea  unter  obigen  Bedingumgen  keiM  Beduktion,  sondern  vielmehr 
eine  Spaltung  erfahren  hat,  bei  welcher  der  Aeatophenonrest :  — ^CE' 
_C0— C*H*,  in  MethyipheHylcarbinol:  OH*— CflvOH—O'H*,  über- 
gefOhrt  wurde. 

f)  Gegen  Zink  und  Salzsäure,  um  auch  das  Verhalten  des 
Trimethyl-Acetophenylammoniumbromids  gegen  nascierenden  Wasser- 
stoffin saurer  Lösung  einer  Prüfung  zu  unterziehen,  wurden  2  g  desselben 
in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  diese  Lösung  von  Zeit  zu  Zeit  mit 
Zinkpulver  versetzt.  Nach  24stündiger  Einwirkung  wurde  alsdann 
die  ftltrierte  Flüssigkeit  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Verdunstungs- 
rttckstand  mit  Wasserdämpfen  destilliert  und  das  Destillat  von  Neuem 
mit  Aether  behandelt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  verblieben 
ölige,  angenehm-aromatisch  riechende  Tropfen,  welche  bei  längerem 
Stehen  an  der  Luft  verharzten.    Dieses  Produkt  war  tm  von  Brom. 

Der  mit  Aether  ausgeschüttelte  Rückstand  enthielt  Trimethyl- 
amin,  wie  leicht  durch  Uebersättigung  desselben  mit  Sodaiösung  und 
darauf  folgende  Destillation  mit  Wasserdämpfen  konstajfeiert  werden 
konnte.  Doa  ans  dem  Destillat  dargestellte  Platindoppdialz  schmolz 
bei  219  <^  C.  und  enthielt  36,98%  Platin. 

Nach  diesen  Beobachtungen  war  auch  bei  der  Bedttktion  des 
Bromids  in  saurer  Lösung  Trimethylamin  und  Bromwasserstoff  aua 
demselben  abgespalten,  es  lag  daher  die  Vermutung  nahe,  dass  der 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnene  ölige  Körper  aus  Methyl* 
phenylketon  bestand»  obschon  das  Aeussere  und  der  Gl-emch  nicht  hiermity 
sondern  mit  dem  bei  der  Reduktion  des  ifoomids  in  alkalischer  Lösung 
gewonnenen  Körper  übereinstimmten.  Da  Jedoch  <fie  CO -Gruppe 
gewöhnlich  in  saurer  Lösung  nieht  reduziert  wird,  wurde  versucht, 
das  fragiiohä  Produkt  nach  Angab^i  von  A.  Janny^)  in  ein  Oxim  zu 
verwandeln,   um    durch   dessen  Bildung  das  Vorliegen  von  Methyl- 


»)  Her.  d.  ehem.  Ges.  1882,  2781. 
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phenylketon  cn  koQsta^ren.  Die  be^^gUohdn  YerMtohe  ergaben 
jedoch  nnr  ein  negatives  Eesnltat.  Ebensowenig  gelang  es,  das 
fragii<^e  Prodtkkt  ddreh  Einwirkung  von  Brom  in  das  leicht  zn 
kennzeichnende  Bromacetophenon  zu  verwandeln.  Hiernach  scheint 
diese  Yerbindtmg  nicht  ans  Methylphenylketon  zu  bestehen,  obschon 
wohl  anzuiiehmen  ist,  dass  dieses  Keton,  wenigstens  intermediär,  bei 
obiget  Reduktion  gebildet  ist. 


Oxtai  dta  Trimttt^VAMtoiiliefiylafflmtiiiumbroinMs. 

Zar  Darstellnng  dieses  Oxims  wurden  2,58  g  des  Bromids  in 
wenig  Wasser  gelöst,  diese  Lösung  mit  0,695  g  Hydroxylaminhydro- 
chlorid  und  mit  1,&8  g  Natriamkarbonat  versetzt  und  das  Gemisch 
6;Sttiiiden  atif  dem  Dampf  bade  erwärmt.  Beim  24  stündigen  Steben 
obiger  Mischung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  war  nur  eine  geringe 
Menge  des  Oxims  gebildet  worden.  Das  Reaktionsprodnkt  wurde 
liach  dem  Erkalten  mit  Salzsäure  neutralisiert,  hierauf  im  Wasserbade 
zur  Trockne  eingedampft  und  4or  Büokstaiid  heisa  mit  abscdutem 
AJl^phd  extrahiert  Aus  dar  auf  ein  kleines  Yolum  eingeengten 
Flüssigkeit  schieden  sich  allmählich  Erystalle  aus.  Rascher  wurden 
dieselben  erhalten  beim  üeberschichteu  der  Lösung  in  absolutem 
Alkohol  mit  Petroleumäther.  Auf  diese  Weise  resultierten  farblose, 
durchsichtige  Krystalle,  die  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich 
waren.  Beim  Aufbewahren  über  Schwefelsäure  zerfielen  dieselben  zu 
einem  weissen,  krystallinischen  Pulver.  Der  Schmelzpunkt  dieses 
Produktes  war  nicht  scharf  zu  bestimmen;  schon  bei  100®  trat  ein 
Zusammensintern  ein,  ein  vollständiges  Schmelzen  erfolgte  jedoch  erst 
bei  157,  bezw.  bei  163*  C.  Die  Analyse  des  über  Schwefelsäure 
getrockneten  Oxims  ergab  folgende  Daten: 

1.  0,1896  g  lieferten  0,1296  g  AgBr. 

S.  0,8681  g  licfenan  Mdi  Dnaas  83,6  ocm  StickstoiT  bei  755  mm 
Baromelemand  und  1^,4<^  0. 

Oelonden:  Berechnet  ftbr  C"H«7N«0Br: 

Br    29,08  29,H0 

N     10,08  10,26. 

Aus  diesen  Daten  geht  hervor,   dass  in  der  analysierten  Yer- 

biatnitf  daa  Oxim: 

.Br      NOH 
(CH»)»N<(  I 

vorlag. 

15* 
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Oxtin  des  Triiii«thyl-Ao€tephMylammoRiiMoliloriib. 

Da  Vorverauche  gelehrt  hatten,  daas  das  Oxim  des  CSüorids 
leichter  krystallisiert  als  das  des  Bromids,  wurde  ersteres  in  analoger 
Weise  dargestellt.  Dasselbe  scheidet  sich  aus  absolutem  Alkohol  in 
farblosen,  gut  ausgebildeten  Ejystallen  aus,  die  jedoch  beim  Trocknen 
über  Schwefelsäure  zu  einem  weissen,  krystallinischen  Pulver  zerfallen. 
Das  krystallisierte  Oxim  schmilzt  bei  186^  C.  Dasselbe  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  weniger  leicht  in  absolutem  Alkohol, 
fast  gar  nidlkt  in  Aether.  Auf  Fehling'sche  Kupfsrlösung  wirkt  das 
Oxim  weder  in  der  Kttlte  noch  in  der  Wärme  reduzierend  ein.  Das 
Oxim  enthält  1  Mol.  E[ry8tallwassen 

0,6684  g  des  Oxims  verloren  bei  lOQO  G.  0,0420  g  an  Gewicht 

Gefunden:  Berechnet  fflr  CUHi7N>0Gl-f  HPOi 

H«0      7,39      .  7,30. 

1.  0,2899  g  wasserfreier  Substans  lieferten  0,1411  g  AgGl. 

2.  0,2614  „  I,  I,  ^  nach  Dumas  28,4  com  Stiebt 
Stoff  bei  762  mm  Barometerstand  und  19^  G. 

3.  0,2244  g  getrodmeter  Substans  lieforten  0,4728  g  GOß  a.  0,1612  g  BßO. 

Berechnet  fOr  GUH»NS0G1; 

16,68 

12,26 

67,77 

7,44. 


Gefunden: 

1. 

2. 

8. 

Gl 

16,23 

— 

N 

— 

12,36 

G 

— 

— 

67,77 

H 

— 

— 

7,48 

Diesem  Oxim  kommt  somit  die  Formel 

XI       NOH 

G»H» 


<^=^^\^_j_, 


zu. 


Golddoppelsalz  des  Oxims.  Dieses  Doppelsaiz  resultiert  als 
ein  gelber,  amorpher  Niederschlag,  wenn  die  Salzsäure  enthaltende 
Lösung  des  Oximchlorids  mit  GoldchloridlOsung  im  üeberschuss  ver- 
setzt wird.  Dieser  Niederschlag,  welcher  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
umkrystallisieren  lässt,  muss  rasch  abgesogen  und  alsdann  über  Schwefel- 
säure getrocknet  werden.  Dieses  amorphe  Doppelsalz  schmilzt  bei 
145^  C.  Im  krystallisierten  Zustande  resultierte  dieses  Doppelsalz, 
als  zu  einer  verdünnten  Lösung  des  Oxims  nur  so  viel  Goldchlorid- 
lösung tropfenweise  zugefClgt  wurde,  als  sich  der  entstehende  Nieder- 
schlag beim  XTmschütteln  noch  wieder  löste.  Nach  kurzer  Zeit  schieden 
sich  dann  schön  goldgelbe  Blättchen  aus,  die  bei  147 — 148^  C.  schmolzen. 
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1.  0^148  g  de«  amorphen  Salzes  ergaben  0,0644  g  Au. 

2.  0,1841  g  des  krystallisierten  Sakses  ergaben  0,0496  g  An. 

Qefnnden:  Berechnet  fOr  CUHnNSOCl+AuCl*: 

1.  2. 

Au    36,76  86,99  36,98. 

Platindoppelsalz  des  Oxims.  Auch  das  Platindoppelsalz  des 
Ozims  l&sst  sich  nicht  ohne  Zersetzung  umkrystallisieren.  Dasselbe 
resultiert  jedoch  direkt  im  krystaUisierten  Zustande,  vreuu  man  die 
Salzsäure  Ldsung  des  Oxims  soweit  verdünnt,  dass  durch  Platinchlorid 
nicht  sofort  ein  Niederschlag  entsteht.  Beim  ruhigen  Stehen  scheiden 
sich  dann  gut  ausgebildete  Nadeln  aus,  die  bei  199 — 201^  C.  schmelzen. 
Das  amorphe  Doppelsalz  schmolz  schon  bei  186—187^  G. 

1.  0,1856  g  der  amorphen  Verbindong  ergaben  0,0453  g  Pt 

2.  0,2278  g  der  krystallisierten  Verbindung  ergaben  0,0559  g  Pt. 

Gefunden:  Berechnet  für  (C«H"N«OCl)«PtCl*: 

1.  2. 

Pt    24,42  24,53  24,51. 

ReduktloR  daa  OximcMorids. 

Da  nach  den  Untersuchungen  von  H.  Goldschmidt')  die 
Eetoxime  der  aliphatischen  und  d^  aromaüsehen  Reihe  durch  Wasser- 
stoff im  statu  nascendi  in  Aminbasen  vei^vandelt  werden,  sohlen  es 
nicht  ohne  Interesse  zu  sein,  jenes  komplizierter  zusammengesetzte 
Oxim  nach  der  gleidien  Bichtung  hin  zu  untersuchen.  Zu  diesem 
Zwecke  wurde  je  1  g  des  Oximchlorids  in  20  g  Alkohol  gelöst,  diese 
Lösung  mit  Essigsäure  angedauert  und  bei  60—60®  C.  allmählich  mit 
40  g  Natriumamalgam  von  2Vs%  yersetzt,  wobei  jedoch  Sorge  getragen 
wurde,  dass  die  Reaktion  des  Gemisches  stets  eine  saure  blieb.  Das 
bräunlich  gefärbte  Liquidum,  welches  Fehling'sche  Lösung  nicht 
reduzierte,  wurde  nach  dem  Filtrieren  zunächst  bei  massiger  Wärme 
etwas  eingedampft  und  hierauf  zur  Hälfte  mit  Platinchlorid  versetzt. 
Bei  freiwilliger  Verdunstung  resultierten  allmählich  reguläre,  bei 
210^212®  G.  schmelzende  Exystalle,  die  leicht  durch  Auslesen  von 
den  Beimengungen  getrennt  werden  konnten.  Dieselben  bestanden  aus 
Trimethylaminplatinchlorid  (gefunden:  86,74  %  Pt,  berechnet: 
a6,87  %). 

AuB  diesem  Resultat  ergab  sich,  dass  bei  obiger  Reduktion  des 
Oxüns  Trimethylamin  aus  demselben  abgespalten  war;  es  fragte  sich 


1)  Her«  d.  ehem.  Oes.  1886,  3232  n.  1887,  728. 
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nun,  ob  ans  dem  Reste  0H*01— C  —  N-OH — 0*H*  die  entsprechende 
Aminbase,  das  a-Phenylftthylamin,  gebildet  worden  war.  Zur  Ent- 
Bchetdung  dieser  Frage  wurde  die  andere  Hälfte  des  Reaktionsproduktes 
mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  dieses  Liquidum  hierauf  wieder- 
holt mit  Aether  ausgeschüttelt.  36im  Verdunsten  des  Aethers  verblieb 
ein  öliger,  trimethylamiii^rtig  riechender  Körper,  der  jedocli  beim 
Stehen  an  der  Luft  diesen  unangenehmen  Geruch  ^lBbald  verior. 
Dieses  Produkt  wurde  alsdann  mit  Salzsäure  nentrelisiertt  die  Lösung 
cur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  aus  abiolntem  Alkohol 
umkrystallisiert.  Auf  diese  Wei^e  gelang»  es  eisblnmenartlge,  farUoso 
Kryatalle  zu  erhalten,  welche  ebenso  wie  die  des  salzsaurai  o-Pbeayl^ 
äthylamins  bei  168^  C.  schmolzen, 

Zur  weiteren  Identifizierung  des  fraglichen  Körpers  nut  a-Phenyl- 
äthylamin  wurde  dessen  Platindoppelsalz  dargestellt.  Letzteres  krystalli- 
sierte  in  kleinen,  runden  Knöpfchen,  die  zu  warzenförmigen  Gebilden 
gruppiert  waren.  Dieses  Doppelsalz,  welches  bei  206—209^  C.  schmolz, 
war  in  Wasser  leicht  löslich. 

0,142  g  dieses  Doppelsalzes  enthielten  0,0423  g  Pt 

Gefunden:  Berechnet  für  (C»H«N,  HCl)«PtCl*: 

Pt    29,79  29,85. 

Kach  diesen  Daten  ist  somit  bei  der  RedtdLtion  des  Oximchlorids 
TrimethylattiB  und  a-Phenyläthylamin  gebildet,  der  Vorgang  dürfte 
daher  durch  folgende  Gleichung  zu  illustrieren  sein: 

(CH«)«N<CTpi--c«N.0H-^C«»+4H« 
Oximchlorid. 
N  (CH«)«  +  CH»— CH .  NHi-*C*H»+ HOl  +  HKJ. 

a-  Phenylätfaylamin. 

Versuche,  das  Oxlm  des  Trimethyl-Acetophenylammoiiiuiiichiorids 

umzulagern  0. 

a)  Durch  Acetylchlorid.  Durch  dreistiüidiges  Brhitzen  mit 
der  10  fachen  Menge  Acetylchlorid  erlitt  das  Oximchlorid  keine  Vor- 
änderung,  wie  durch  üeberfährung  des  ron  Acetylchlorid  befreiten 
Reaktionsproduktes  in  das  Platindoppelsalz  leicht  konstatiert  werden 
konnte.  Auch  beim  Erhitzen  in  einer  Druckflasche  wirkte  da»  Aoetyl« 
Chlorid  nicht  auf  das  Oxim  ein;  die  aus  dem  Beaktionsprodnkte  dar- 
gestellten Platin-  und  Golddoppelsalze  stimmten  in  dem  Schmelzpunkte 


1)  Yergl.  dieses  Aiduv  1898,  33&. 


H.  Bnmpel:  üeber  einige  Eetoobaseo.  881 

und  in   der  Znsammensetzang  mit   denen   des  unver&ndeiien   Oxims 
überein. 

b)  Durch  Essi^BSareanhydrid.  EbenM  wie  das  Aeetfi» 
Chlorid  verhielt  sich  das  Essigsänreanhydrid  gegen  das  Oximchlorid. 
Weder  durch  fünfstündiges  Erhitzen  auf  dem  Dampf  bade,  noch  dnrch 
mehrstündiges  Kochen  am  Eftckünsskühler,  unter  Zusatz  von  etwas 
wasserfreiem  Natriumacetat,  konnte  eine  Veränderung  des  Oximchlorids 
bewirkt  werden.  Dasselbe  konnte  in  beiden  Fällen  als  solches,  bezw. 
in  Gestalt  seines  Platindoppelsalzes  wieder  isoliert  werden. 

c)  Durch  Benzoylchlorid.  Wesentlieh  anders^  als  gie^n 
Aoetylchlorid  und  Bssigsänreanhydrid,  Terhielt  sich  das  Oximchlorid 
gef en  Benzoylchlorid.  Durch  fün&tündiges  Erhitzen  Ton  1  g  des  Ozim^ 
ehlorids  mit  10  g  Benzoylchlorid  auf  dem  Dampf  bade  resultierte  eio  Pk*o- 
dnkt,  aus  welchem,  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Befnaoylchlorids 
und  der  gebildeiten  Benao^äure,  Trimetfaylf^Aoetophenyleinmonium- 
ehlortd  in  Oestalt  seines  Platindoppetoatoes  isodiert  werden  konnte 
(gefunden:  25,56%  Pt,  berechnet:  25,47%  Pt)»  Des  Oxim  hatte,  3omit 
unter  diesea  Bedingungen  nur  eine  Abspaltung  der  Oximgrnppe,  unter 
Rückbildung  von  Trimethyl-Acetophenylammoniumehlorid,  erfahren* 

d)  Durch  Salzsäure.  Ranchende  Salzsäure  spaltet  schpn  bei 
gewühnlicher  Temperatur  innerkdb  84  Stunden  das  Oxim  im  Sinne 
folgender  Oleidiung: 

yd       N.OH  XI 

(CH«)»K<(  II    ^„.  +  H^-(CH«)aN<(  +  NH».OH. 

\CHV-C— C*H*  ^CH«— CO— C*H* 

Das  Gleiche  ist  der  Fall,  wenn  das  Oxim  eine  Stunde  lang  mit 
Salzsäure  von  25  %  Im  Dampf  bade  eriiitzt  wird.  Das  Hydroxylamin 
wurde  in  beiden  Fällen  durch  Pehling'sche  Kupferiösung,  das  Tri- 
methyl-Acetophenylammoniumchlorid  durch  die  Analyse  des  Platin- 
doppelsalzes nachgewiesen. 

e)  Durch  Schwefelsäure.  2  g  des  Oxims  wurden  mit  10  g 
konz.  Schwefelsäure  Übergossen  und  das  Gemisch,  nach  Beendigung  der 
Ghlorwasserstoffentwickelung,  10  Minuten  lang  im  Dampf  bade  erhitzt 
Nach  sofortiger  Abkühlung  wurde  das  Reaktionsprodukt  mit  der  vier- 
fachen Menge  kalten  Wassers  gemischt  und  24  Stunden  lang  bei  Seite 
gestellt  Nach  dieser  Zeit  hatten  sich  lange,  nadelfOrmige  Ejystalle 
ausgeschieden,  welche  leicht  durch  XTmkrystallisifttion  zu  reinigen  waren. 
Fehling'sche  Kupferiösung  wurde  durch  diese  Verbindung  iiioht 
reduziert,  dagegen  rief  die  Mutterlauge  derselben  schon  in  der  Kälte 
starke  Reduktion  hervor  (Hydroxylamin). 

0,4624  g  jener  Krvstalle  verloren  bei  100«  0,0268  g  Wasser. 

Gefunden : '  Berechnet  für  0»  H»  NO,  HSO*  +  H«0 : 

HH)      6,92  6,14. 
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Waaserhaitig  fing  diese  Yerbindang  bei  192®  C.  an  za  schmelMn« 
jedoch  war  erst  bei  109*  C.  vollständiges  Schmelzen  zu  konstatieren. 
Im  wasserfreien  Zostande  schmolz  dieselbe  bei  200 — 206®  O. 

0,197  g  der  wasserfreien  Verbindung  lieferten  0,1658  g  BaSO«. 

Gefanden:  Berechnet  fdr  GUH»NO,  HSO«; 

EPSO«      86,40  35^. 

In  der  nntersnchten  Verbindung  lag  somit  nur  das  Trimethyl* 
Acetophenjlammoniumsulfat  ror.  Die  Identität  dieser  Verbindung 
wurde  weiter  durch  Ueberführung  derselben  in  das  Platin-  und  Gold- 
doppelsalz festgestellt.  Unter  dem  Einfluss  der  Schwefelsäure  hatte 
daher  das  Oxim  ebenfalls  keine  Umlagerung,  sondern  nur  eine  Spaltung 
ähnlich  der  durch  Salzsäure  (s.  oben)  bewirkten  erlitten. 

■ 

f)  Durch  Phosphorpentachlorid.  Nachdem  sich  heraus- 
gestellt hatte,  dass  die  vorstehenden,  von  E.  Beckmann,  V.  Meyer 
und  Warrington  zur  Umlagerung  der  Ketoxime  verwendeten  Agentien, 
auf  das  Oxim  des  Trimethyl*Acetophenylammoniumchlorids  nicht  Ia 
dem  gevrttnschten  Sinne  einwirken,  wurde  noch  das  Verhalten  gegen 
Phosphorpentachlorid  nach  dieser  Richtung  hin  studiert.  Zu  diesem 
Zwecke  wurden  2  g  PCI'  in  5  g  POCl'  gelöst  und  zu  dieser  L9sung 
allmählich  2  g  des  Oxims  zugefligt.  Da  hierbei  eine  Erwärmung  ein<- 
trat,  wurde  die  Mischung  abgekühlt  und  nach  24  ständigem  Stehen 
durch  Destillation  im  luftverdttnnten  Räume  möglichst  von  flüchtigen 
Phosphorverbindungen  befreit  Die  letzten  Anteile  derselben  wurden 
schliesslich  durch  wiederholtes  Uebergiessen  des  Destüiationsrückstandes 
mit  Petroleumftther  und  darauffolgendes  Destillieren  entfernt.  Auf 
diese  Weise  resultierte  eine  braune,  zähflüssige  Masse,  deren  wässerige 
Lösung  in  der  Kälte  nicht  reduzierend  auf  Fehling'scheKupferiösung 
einwirkte. 

Zur  weiteren  Charakterisierung  wurde  ein  Teil  des  Reaktions- 
produktes in  das  Platindoppelsalz  verwandelt.  Letzteres  schied  sich 
als  ein  schwer  löslicher,  amorpher  Niederschlag  ab,  der  sich  jedoch 
leicht  aus  heissem,  salzsäur^altigem  Wasser  umkrystallisieren  Hess. 
Sowohl  das  amorphe,  als  auch  das  krystallisierte  Platindoppelsalz 
fingen  bei  210 — 215®  C.  an  sich  zu  zersetzen,  jedoch  trat  auch  bei 
240®  C.  noch  kein  Schmelzen  ein. 

L  0,3272  g  des  amorphen  Doppelsalses  enthielten  0,0808  g  Pt 

2.  0,1240  g  des  krystallisierten  Doppelsalses  enthielten  0,0603  g  Pt! 

a.  0,2436  g  des  krystallitierten  Doppelsalses  lieferten  14,4  com  Stickstoff 
bei  746  mm  Druck  ond  180  C. 


Oefondeii: 

1.  . 

2. 

Pt    24,69 

24,43 

N 

— 
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Bereehnet  fftr  (CUHnNSOGl)^PtCl«: 
3. 

—  24^1 

6,69.  7,06, 

Das  Golddoppelsalz  schied  sich  ebenfalls  zooSchst  nur  amorph 
aas,  liess  sich  aber  ohne  Zersetzung  ans  heissem,  salzsinrehaltigem 
Wasser  nmkrystallisieren.  Direkt  resultiert  das  Gtoldsalz  in  Form 
Tsn  gelben  Blättchen,  wenn  die  yerdUnnte  LOsnng  des  Einwirkungs* 
Produktes  des  Phosphorpentachlorids  aof  das  Oxim  nnr  mit  soviel 
6t>ldohloiidl9siing  versetzt  wird,  als  der  hierdoreh  entstehende  Nieder- 
schlag sich  beim  Umschwenken  noch  wieder  15st.  Das  omkrystallisierte 
Güldsalz  schmolz  bei  171^  C,  das  direkt  erhaltene  bei  174—175^  C. 

0,2575  g  dieses  Goldsalies  enthielten  0,0956  g  Au." 

I Oefonden:  Berechnet  Air  GUHni^OGl  +:AaClS: 

An     87,12 


Diese  beiden  Doppelsalze  besitzen  somit  die  gleiche  Zusammen- 
setzung wie  die  des  Oxims,  sie  unterscheiden  sich  jedoch  davon  durch 
das  Aeussere,  die  viel  geringere  Löslichkeit  in  Wasser,  den  Schmelz* 
punkt  und  vor  allem  durch  die  Beständigkeit  beim  Umkrjstallisiwen» 
Hieraus  muss  geschlossen  werden,  dass  bei  der  Einwirkung  des 
Phosphorpentachlorids  auf  das  Oxim  eine  ümlagerung  desselben  ein- 
getreten ist.  Letztere  müsste,  wvnn  die  Reaktion  in  der  von 
£.  Beckmann  angegebenen  Bichtung  verlaufen  war,  durch  folgende 
Gleichung  auszudrdcken  sein: 

CN.OH  yCi      0 

II  -  «  (CH«)»N<  II 

Bei  der  Reduktion  des  Oxims  (s.  S.  230)  war  Trimethylamin 
und  a-Phenylaethylamin  gebildet  worden,  es  war  daher  zu  erwarten, 
dass  das  vorliegende  ümlagerungsprodukt  unter  den  gleichen  Be- 
dingungen Trimethylamin  und  Acetanilid  liefern  würde.  Zur  Prüfang 
dieser  Annahme  wurde  ein  Teil  des  ümlagerungsproduktes  in  ver- 
dünnter Salzsäure  gelöst  und  diese  Lösung  mit  Zinkpulver  versetzt 
Nach  mehrstündiger  Einwirkung  wurde  alsdann  die  iltrierte  Flüssigkeit 
mit  Aether  ausgeschüttelt  und  der  eigentümlich  riechende,  harzartige 
YerduDStangsrttckstand  aus  Alkohol,  unter  Zusatz  von  Tierkohle, 
umkrystallisiert.  Es  resultierte  hierbei  eine  geringe  Menge  einer  in 
farbkräen,  bei  195—196®  C.  schmelzenden  Nadehi  krystallisierenden 
Ghlorzinkdoppelverbindiing,  welche  beim  Digerieren  mit  SodalOsung 
den  Geruch  nach  Anilin  entwickelte.     Da  beim  üebersättigen  des 
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ursprüngliohen  Reaktionc^rodiiktes  mit  Natriamkarbonat  ein  starker 
Trimethylamingemch  auftrat,  wurde  die  alkalische  Flüssigkeit  mit 
Wasserdämpfen  der  Destillation  unterworfen  und  das  Destillat  einer 
weiteren  Prüfung  unterzogen. 

Sowohl  mit  Hilfe  der  Jaquemin-Dragendorf rächen  Beaküon, 
als  auch  durch  Schichten  einer  Probe  des  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Destillats  über  cbromsäurehattige  Schwefelsäure:  blaue  Zone,  konnte 
in  demselben  die  Gegenwart  von  Anilin  dargetban  werden. ,  Das  Gleiche 
war  der  Fall,  als  die  Hauptmenge  des  Destillats  in  ein  Platindoppelsahi 
übergofübrt  wurde.  Ep  schieden  sich  hierbei  sunächst  klme,  nadel* 
förmige  Krystalle  aus,  welche  in  dem  Aeoaseren  und  in  dem  Schmeb* 
punkte  mit  dem  zum  Vergleich  dargestellten  Anilinplatinohlorid  über* 
einstimmten.  Beide  Doppelsalze  fingen  an  sich  bei  215®  C.  zu  zersetzen, 
jedoch  trat  selbst  bei  240®  G.  noch  kein  Schmelzen  ein. 

Aus  der  Mutterlauge  des  Anilinplatinchlorids  schieden  sich  bei 
weiterer  Verdunstung  die  charakteristischen,  bei  217®  C.  schmelzenden 
Krystalle  des  Trimethylaminplatinchlorids  aus. 

Obsehon  bei  diesem  Reduktionsversuche  kein  AcetaniUd,  sondern 
nur  Anilin  gebildet  worden  war,  so  weist  dies  immerhin  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  darauf  hin,  dass  unter  dem  Einfluss  des  Phosphor- 
pentachlorids  die  Oximgruppe  >0  ■»  N  •  OH  in  die  Gruppe  — CO — NH — 
umgewandelt  sein  muss.  Das  a  priori  hierbei  gebildete  AcetaniUd 
dürfte  im  statu  nascendi  in  Essigsäure  und  Anilin  gespalten  sein. 

Die  von  anderer  Seite  in  dieser  Richtung  in  Angriff  genommenen 
synthetischen  Versuche  dürften  weiteren  Aufschluss  über  die  Beziehungen 
zwischen  jenem  Oxim  und  seinem  ümlagerungsprodukte  liefern. 

II.  Uebar  die  Einwirkung  von  DIaethylainin  auf  BroaaoitopheiMM. 

Der  Einwirkung  des  Balogenalkyls  auf  sekundäre  Monamine  ent- 
sprechend, war  zu  erwarten,  dass  das  Bromacetophenon  auf  Dimethyl- 
amin  im  Sinne  folgender  Gleichungen  reagieren  würde: 

a)  NH(OH»J«  +  CH«Br-CO-  C«H»  «  N^S.^^^""^^,  HBr. 

Dies  ist  in  der  That  der  Fall»  wie  die  nachstehenden  Ver- 
suche lehren. 

24  g  Aoetophenonbromid  wurden  in  absolutem  Alkohol  geUtot, 
diese  Lösung  mit  der  berechneten  Menge  alkolioliSGher  Dimethylamin- 
lösung  von  dd%  versetzt  und  das  Gemisch  24  Stunden  lang  sieh  selbst 
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überlasseii.  Nach  dem  Eindampfen  anf  ein  kleines  Volum  schieden 
sich  krystallinische  Massen  ans,  die  durch  Absangen  tind  Kachwaschen 
mit  absolutem  Alkohol  Ton  Matterlaime  befrmt  worden.  Beim  Yer- 
don^ton  der  letztere»  konntfin  zwar  weitere  Moigen  diaser  Ki^stalle 
erhalten  werden,  jedoch  restierte  schliesslich  noch  ein  betr9chäichei 
Qnantnm  eines  braunen,  unkrystaUijiierbAren  Simpi  (S). 

Sowohl  der  Schmelsponkt  (151-^160^  O.)»  als  auch  der  Brom- 
gehalt (24,44 — 81,78%)  jener  krystallinischen  Ausscheidungen  lehrten, 
dass  dieselben  nicht  einheitlicher  Natur  waren.  In  der  That  gelang 
es,  beim  langsamen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  zwei  ver- 
schiedene Bromide,  von  denen  das  eine  sich  in  weissen  Knöpfche^  (a), 
das  andere  in  grossen  Nadeln  (b)  ausschied,  zu  isolieren.  Beide 
Ej^stalKsationen  konnten  durch  Behandeln  mit  absolutem  Alkohol, 
worin  die  Nadeln  leicht  löslich  waren,  oder  mit  Wasser,  worin  sich 
die  weissen  Knöpfdien  leicht  auflösten,  getrennt  werden. 

a)  Beim  Umkrystallisieren  Hessen  sich  die  weissen  Enöpfchen  in 
dicke,  gut  ausgebildete  ErystaUe  vom  Schmp.  184 — 186*  0.  über- 
fuhren. Dieselben  lösten  sieh  leicht  in  Wasser,  etwas  schwerer  in 
Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether. 

1.  0,2998  g  Substanz  lieferten  0,2848  g  AgBr. 

8.  0,2274  g  Substanz  lieferten  0,4183  g  CO*  und  0,1172  g  H*0. 

Berechnet  fftr  C^H^^NO,  HBr: 

88.79 

48,18 

6,74. 

Nach  diesen  Daten  lag  in  der  analysierten  Verbindung  daa  nacb 
Gleichung  a  zu  erwartende  bromwasserstoffsaure  Dimethylr 
Acetophenylamin  vor. 

Pia  tili  8  alz.  Bas  aus  den  entspredtenden  Chlorid  dargestellte 
Platindoppelsalz  bildete  gut  ausgebildete,  tafelförmige  Elrystalle,  die  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  waren.  Dieselben  fingen  bei  200^  C.  an 
sich  zu  zersetzen,  um  bei  206^  C.  zu  schmelzen. 

0,1692  g  dieses  Salzes  enthielten  0,0641  g  Pt. 

Gefunden:  Bereehnet  för  (0»H^NO,  H01)>PtGl«: 

Pt      26,65  26,44. 

Ooldsalz.    Gelbe,  bei  158^  C.  schmelzende  Erystalle. 
0^1879  g  dieees  Sahes  enthielten  0,0602  g  Au. 


OefiwdNi: 

1.                     2. 

Br 

38,64                  - 

C 

-                 4»,44 

9 

—                   6,™ 
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Gefonden:  Berechnet  fbrCVH»NO,  HCl +AaG]P: 

An     89^  d9»ll. 

b)  Das  zweite  Reaktionsprodnkt  (b)  erwies  sich  als  leicht  Ktalich 
in  Alkohol,  als  schwer  löslich  dagegen  in  Wasser.  Dasselbe  schmolz 
bei  156*  G. 

L  0,2684  g  Sabstaas  lieferten  0,1368  g  AgBr. 

2.  0;aQ69  g  Substanz  lieferten  0»469i  g  CO*  and  0,1087  g  HaO. 

Gefunden:  Berechnet  fOr  CttH»NO>Br: 
1.                    2. 
Br     21,94                 —  22,10 

C  —  09,97  69,67 

H         -  6,61  6,62, 

Diese  Daten  stehen  mit  dem  nach  Gleichung  b  zu  erwartenden 
Dimethyl-Diacetophenylammoniambromid  im  Einklang. 

Platinsalz.    Schwer  löslicher,  kiystallinischer,  bei  201—202*  G. 

schmelzender  Niederschlag. 

0,1651  g  dieses  Salies  enthielten  0,Q812  g  Pt 

Gefunden:  Berechnet  ^  (C»H»NO*Cl)>Pt  GH: 

Pt     20,11  20,02. 

Goldsalz.  Blassgelbe,  bei  112 — 114*  C.  schmelzende  Krystall- 
flitter. 

0,1484  g  dieses  Salzes  enthielten  0,0468  g  Au. 

Gefunden:  Berechnet  für  OttH»NOSGl  +  AuGl*: 

Au      81,54  31,68. 

Der  zunftohst  unkrystallisierbare  Sirup  (S)  lieferte  aus  heisser, 
salzsäurehaltiger  Lösung  noch  eine  kleine  Menge  des  bei  156*  C. 
schmelzenden  Dimethyl-Diacetophenylammoniumbromids.  Auch 
die  Mutterlauge  enthielt  dieselbe  Verbindung,  wie  durch  UeberfOhrung 
des  Bromids  in  das  Chlorid,  bezw.  dessen  Platindoppelsalz  konstatiert 
wurde. 

HL  Bnwlrkang  vm  MethytaniB  auf  BrMMo^tophMOii. 

Nach  den  Beobachtungen,  welche  bei  der  Einwirkung  des  Di- 
methylamins  auf  Bromacetophenon  gemacht  wurden,  lag  die  Vermutung 
nahe,  dass  das  Methylamin  im  Sinne  folgender  Gleichungen  reagieren 
wttrde: 

.)  NHl.CHi  +  CH«Br-CO-C»H»  -  NH<(Cg_^jo_c,H,,  HBr. 

b)  NH«.CH«  +  2CH«Br-C0-C«H»  -  N^^cO^h»),  Hp^^HB, 

c)  Nff.CH»  +  8C»Br-00-C»H»-Br.N/(^CO~0»HV  +  2HBr. 
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Von  diesen  Yei?bi]idiiiigen  konnte  bisher  nur  a,  das  bromwasser- 
stoffsanre  Methyl'Acetopbenylamin,  und  b,  das  bromwasserstoff- 
sanre  Methyl-Diacetophenjlamin  isoliert  werden. 

Zur  Darstellung  von  a  wnrde  eine  konzentrierte  Lösong  des 
\  Bromaoetophenons  in  absolntem  Alkohol'  nnter  Abkühlnng  mit  einer 
berechneten  Menge  alkoholischer  Methylaminlösung  von  88%  versetzt 
und  das  G-emisch  24  Stunden  lang  sich  selbst  überlassen.  Nach  dem 
Eindampfen  auf  ein  kleines  Yolum  schied  sich  das  Reaktionsprodukt 
in  gelbbraunen  Krystallen  aus;  dieselben  wurden  abgesogen,  mit  wenig 
absolutem  Alkohol  gewaschen  und  schliesslich  zwischen  Thonplatten 
gepresst.  Aus  der  Mutterlauge  konnte  durch  Eindampfen  ein  weiteres 
Quantum  dieser  Krystalle  erhalten  werden.  Schliesslich  verblieb 
jedoch  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  eines  sirupartigen  Liquidums, 
welches  allmählich  zu  einer  festen,  harzartigen  Masse  eintrocknete  (H). 

Beim   ümkrystallisieren    der    krystaJlinischen    Ausscheidungen 

zeigte  es   sich,   dass   in  denselben  kein  einheitliches  Material  vorlag. 

Die   Hauptmenge   bildeten    durchsichtige,    tafelförmige,    bei  208®  C. 

schmelzende   Krystalle,   die  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol 

lösten  (a).    In  geringerer  Menge  wurden   femer  dünne,  zu  Büscheln 

gruppierte  Nadeln   erhalten,   die   zum   Teil   auf  der   Oberfläche   der 

Flüssigkeit  als   voluminöse  Masse  scfhwammen  (b). '  Diese  Elrystalle, 

wel<^e  nach  dem  Trocknen  Seideglanz  zeigten,  lösten  sich  sehr  schwer 

in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem.    Auch  in  Alkohol  waren 

sie  schwerer  löslich  als  a.    Der  Schmelzpunkt  der  Krystalle  (b)  lag 

bei  229—280«  C. 

Krystalle  a, 

1.  0,2841  g  lieferten  0,2306  g  AgBr. 

2.  0,2566  g  Ueferten  0,4i48  g  CO«  und  0,1140  g  WO. 

Qefnnden:  Berechnet  fl&r  C^HUNO,  HBr: 

1.  2. 

Br      34,58  —  34,78 

G  —  47,28  46,96 

H         <-  4,94  5,22. 

Platinsalz.  Blätterige,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche 
Krystalle,  die  sich  bei  194«  anfangen  zu  zersetzen  und  bei  200«  C. 
schmelzen. 

0,2012  g  dieses  Salzes  entbieKen  0,055  g  Pt. 

Gefunden:  Berechnet  f&r  (l[>H>iNO,  Ha)iPtGl«: 

Pt      27,34  27,49. 

Goldsalz.    Gelbe,  bei  184«  C.  schmelzende  Krystalle. 

0,163  g  dieses  Salxes  enthielten  0,0658  g  Au. 

Gefanden:  Berechnet  fAr  O^Hi^NO,  HCl  +  An  a«: 

Au     40,37  40,24.   . 
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Nach  dieaen  Daten   bestand   die  E^TStaDisation  a  am  brom- 
wasBerstoffsauroB  Methyl* AeetophdnjlamiB. 

NH<^HLCQ_^H»,  HBr. 

Erjstalle  b. 
0,16t9  g  Ueferten  0,0683  g  AgBr* 

Gefunden:  Berechnet  tfa  C^^Hi^KOSHCl: 

Br     28,21  22,99. 

Platinsalz.    In  Wasser  sehr  schwer  löslicher,  V^i  240^  G.  noch 

nicht  schmelzender  Niederschlag. 

0,1273  g  dieses  Salzes  enthielten  0,0264  g  Pt 

Gefunden :  Berechnet  für  (C"  H«  NO«,  HCl)«Pt  Cl< : 

Pt     20,74  20,61. 

G-oldsalz.    In  Wasser  schwer  löslicher,  bei  240*  C.  schmelzender 

Niederschlag. 

0,1687  fi  dieses  Salzes  enthielten  0,0618  g  An. 

Gefunden :  Beredmet  ftir  C"  H«  NO",  HCl  +  An  Cl»: 

An     32,64  32,41. 

Nach  diesen  Daten  bestand  die  KrystalllMition  b  ans  bromwasser- 

stoffsanrem  Methyl^Diac^tophenylamin: 

Um  letztere  YerbindiiBg  in  «twas  grosserer  Meage  n  erhaUen, 
worden  2  MoL  Bromaoetophenon  mit  1  Mol.  Methylamin  in  alkc^liseher 
Lösung  zusammengebracht  and  das  Gemisch  einige  Zedt  erhitat.  Beim 
Erkalten  schied  sich  jedoch  nnver&ndertes  Bromaoetophenon  wieder 
ans,  während  in  der  Lösung  im  wtasentlicben  auch  nur  bromwasserstoff- 
saures  Methyl- Acetophenylamin  enthalteü  war. 

Es  wurde  weiter  versucht,  aus  den  harzartigen  Rückstftnden  (H) 
durch  üeberführung  in  das  Chlorid,  bezw.  in  das  Platindoppelsalz 
das  etwa  im  Sinne  der  Gleichung  c  gebildete  Produkt  zu  isolieren, 
jedoch  gelang  es  bisher  nicht,  ein  analysierbares  Produkt  zu  gewinnen. 

Aus  den  yorstehenden  Versuchen  geht  herror,  dass  das  Ein- 
wirkungsprodukt des  Bromacetq^henons  auf  Trimethylamin  bemerkens- 
werte Verschiedenheiten  von  dem  des  Chloracetcms  auf  Trimethylamin 
zeigt  ^).  Auch  die  Art  der  Einwirkung  des  Bromacetophenons  auf 
Dimethylamin  und  Methylamin  ist  durchaus  ve^hieden  von  der  auf 
das  Ammoniak  selbst*). 


1)  Vergl.  dieses  Arddv  1688,  948. 
S)  YergL  dieses  Archi?  1806,  841. 
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Ifitteilungen  aus  der  Präzis. 

Von  Dr.  O.  Rössler- Baden-Baden. 
(Eingegangen  den  1.  HI.'  1899). 

Chemische  Unterscheidung  von  Bernstein  und  Kopai. 

Untelr  den  trojanischen  and  mykenaeischenFundenvon  Schliemann 
finden  sich  auch  i*eichlich  Schmnckgegenstäiide  ans  Bernstein.  Für  den 
Archäologen  haben  diese  eine  ganz  besondere  Wichtigkeit,  da  es  von 
grossem  Interesse  wäre,   die  Herkonft  dieses  Bernsteins  zu  erfahren. 

Von  den  Ktlsten  der  Ostsee,  dem  Klondyke  der  Römer,  konnte 
doch  kanm  das  damals  dem  Golde  gleich  geschätzte  Harz  kommen. 

Non  lag  die  Frage  nahe,  haben  wir  es  mit  echtem  Bernstein  za 
thttn,  oder  vielleicht  mit  einem  ans  Ostafrika  stammenden  fossilen 
Kopale,  der  immerhin  dnrch  Aegypter  und  Phönizier  an  die  trojanische 
Küste  hätte  gelangen  können. 

Eine  derartige  ITntersachang  hat  grosse  Schwierigkeiten,  da  man 
aaf  kleine  and  kleinste  Brachteile  von  Schmackgegenständen  angewiesen 
Ist  —  die  grösseren,  koltarhistorisch  wichtigen  Gegenstände  darf  man 
natürlich  aas  naheliegenden  Gründen  nicht  zerstören. 

Ein  Einblick  in  die  verschiedenen  veröffentlichten  Analysen  von 
Bm*nstein,  insbesondere  in  die  meisterhaften  Arbeiten  Helm 's  gaben 
mir  bereits  im  Jahre  1887  die  Richtschnar,  eine  sichere  and  einfache 
Methode  ausfindig  za  machen,  die  mit  Zentigrammen  Material  ans- 
zofähren  ist. 

Alle  veröffentlichten  Analysen  ergeben  nämlich,  dass  Bernstein 
Schwefel  enthält,  Kopale  aber  fM  davon  sind. 

Bringt  man  nan  in  ein  kleines,  anten  abgeschmolzenes  Glas- 
röhrohen  einen  Splitter  Bernstein  and  erhitzt,  so  müssen  schwefelhaltige 
Dämpfe  entweichen,  die  ein  über  die  Oeffnang  gelegtes,  mit  Bleiacetat 
getr&iktes  Stückchen  Filtrierpapier  schwärzen  —  Kopale  geben  keine 
schwefelhaltigen  Destillationsprodakte  tmd  können  infolgedessen  nie 
eine  Reaktion  hervorbringen^). 

Ich  habe  eine  grosse  Zahl  Kopale  verschiedener  Herkanft  so 
geprüft  and  erhielt  nie  eine  Reaktion,  während  die  antersachten  Bern- 
steine aas  Troja  and  Mykenae  sich  als  echte  Bernsteine  erwiesen. 


1)  Vergl.  aach  E.  Schmidt,  pharmazent.  Chemie  II,  1894,  S.  1190. 
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Die  Herkanft  dieser  Bernsteine  nach  Tausenden  Yon  Jahren 
zu  erraten,  dürfte  schwer  sein,  doch  wird  ihre  Fundstelle,  die  wohl  zn 
historischen  Zeiten  schon  vollständig  ansgebentet  war,  nicht  allzuweit 
vom  Mittelmeer  entfernt  gewesen  sein. 

Nachweis  von  Arsenik  in  Tajicten. 

Mit  dem  immer  mehr  wieder  in  Mode  kommenden  Smpire-Stil 
finden  auch  die  grünen  Tapeten  wieder  Eingang  in  nnsere  Eftoser. 

In  Deutschland  dürfte  die  Verwendung  der  schönsten  grünen 
Farben,  des  Schweinfurter-  und  des  Scheele 'sehen  Grüns  zu  Tapeten 
wohl  infolge  des  Gesetzes  vom  5.  Juli  1887  (§  7)  nicht  vorkommen, 
doch  werden  arsenikhaltige  Tapeten  uns  aus  dem  Auslande  importiert 

Eine  grüne  Tapete,  die  aus  Italien  bezogen,  aber  sdieinbar 
englischen  Ursprungs  war,  wurde  mir  von  dem  misstrauischen  K&u£er 
zur  Untersuchung  überbracht  und  wirklich  war  es  nach  folgender  ein- 
fachen Methode,  die  den  Bunsen 'sehen  Flammenreaktionen  entlehnt 
ist,  leicht,  den  sicheren  Nachweis  von  Arsen  zu  erbringen. 

Ein  Stückchen  (etwa  2Dccm)  der  Tapete  wurde  aufgerollt  und 
in  eine  feine  Platinspirale  (wie  man  solche  zur  Spektralanalyse  braucht) 
geschoben,  dann  in  den  oberen  Oxydationsraum  der  Bunsen'schen 
Flamme  gebracht  und  die  flüchtige  arsenige  Säure  auf  der  Aussenseite 
einer  glasierten,  mit  kaltem  Wasser  gefällten  Berliner  Schale  auf- 
gefangen. Die  arsenige  Säure  bildet  auf  der  Unterseite  einen  kaum 
sichtbaren  matten  Anflug,  welcher  mit  einem  Tropfen  salpetersaurer 
Silberlösung  mit  Hilfe  eines  Glasstabes  überstrichen  wird.  Bläst  man 
dann  Luft  über  einen  mit  Ammoniak  befeuchteten  GlasstiJpsel  darauf^ 
so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silber,  der  sich 
in  einem  darauf  getropften  Tropfen  Ammoniak  auflöst. 

Diese  Methode  übertrifft  an  Einfachheit  die  Marsh 'sehe  Probe 
und  beansprucht  bei  der  Anwendung  zur  Prüfung  von  Tapeten,  un- 
beschadet ihrer  Empfindlichkeit,  nur  wenige  Minuten. 

Wer  diese  Methode  näher  kennen  lernen  will,  vergleiche  Bunsen, 
Flammenreaktionen,  Heidelberg  bei  Gustav  Köster. 
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Zur  anatomischen  Unterscheidung  der  Früchte 
von  niicinm  religiosmn  Siehold  und  Blicium  verum 

Hooker  fil. 

Von  Dr.  W.  Lenz. 
(Eingegangen  den  12.  lY.  1899.) 

In  No.  6  der  „Pharmazeutischen  Zeitung**  des  Jahrgangs  1899 
ist  in  meiner  Mitteilung  „Ueber  die  Erkennung  der  giftigen  Sikkimi- 
früchte  im  Stemanis**  der  Stand  der  zeitigen  Kenntnisse  bezüglich  des 
Gegenstandes  dargelegt  und  gleichzeitig  gesagt,  daas  sich  bei  meinen 
Arbeiten  sichere  und  für  jedes  Material  zutreffende  anatomische  Unter- 
schiede im  Bau  der  Früchte  ergeben  hätten,  deren  Mitteilung  ich  mir 
vorbehielt. 

Inzwischen  sind  mir  die  in  der  oben  erwähnten  Mitteilung  an- 
geführten Angaben  von  E.  Collin  (Paris),  welche  damals  nur  in 
russischer  Sprache  vorlagen,  auch  in  der  französischen  Ausgabe*) 
zugänglich  geworden,  und  verfehle  ich  nicht,  einen  Auszug  derselben 
meiner  Arbeit  vorauszusenden.  Collin  gründet  seine  Unterscheidung 
zwischen  Stemanis  und  Sikkimi  auf  die  Anatomie  der  Fruchtstiele, 
welche  letzteren  er  in  einem  Muster  von  giftigem  Stemanis  (Sikkimi, 
Früchte  von  Illicium  religiosum)  zufällig  ausnahmsweise  reichlich  fand 
und  welche  im  Stemanis  reichlich  vorhanden  zu  sein  pflegen. 

Nach  Collin  sind  die  Fruchtstiele  des  Sternanis  (Früchte  von 
Illicium  verum)-  gekennzeichnet  durch  die  Gegenwart  der  bekannten 
mehr  oder  minder  verdickten  Astrosklereiden  im  Eindengewebe  und  im 
Mark.  Femer  besteht  die  Epidermis  des  Fruchtstieles  aus  grossen,  viel- 
eckigen Zellen,  welche  von  einer  stark  gestreiften  Cuticula  bedeckt  sind. 

Die  Fruchtstiele  von  lUicitim  religiosum  kennzeichnen  sich  durch 
fast  vollständige  Abwesenheit  der  Skiereiden  im  Eindengewebe  und 
im  Mark;  nur  ausnahmsweise  beobachtet  man  dort  Elemente  von 
solchen  verschiedenen  und  bizarren  Formen,  wie  beim  echten  Stemanis. 
Ausserdem  sind  die  Epidermiszellen  der  Fmchtstiele  in  der  Längs- 
richtung gestreckt  und  die  Cuticula  derselben  ist  kaum  gestreift 

Collin  selbst  bemerkt  hierbei  zutreffend,  dass  man  im  allgemeinen 
nur  selten  die  Fruchtstiele  bei  den  Sikkimifrüchten  findet,  so  dass  die 

1)  Gomptes  rendns  da  Xn  congr^s  international  de  mädecine,  Moscon 
7  (19)>-14  (26)  aoüt  1897,  publik  par  le  comit^  executif.  Sect.  lY «  Mattere 
m^dicale  et  pharmade.  Moscon.  Sodätä  de  rüDprimerie  S.  P.  YakoTle?. 
Saltykowski  p^äoulok,  9,  1898. 

▲rch.  d.  Phann.  OGXXXVU.  Bda.    4.  Heft.  16 
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von  ihm  angegebenen  Unterscheidungsmerkmale  geringe  praktische 
Bedeutung  besitzen. 

Kach  meinen  üntersuohungen  ist  man  nun  zur  anatomischen 
Unterscheidong  von  Sikktmi  und  Stemanis  keineswegs  auf  das  Vor- 
handensein des  —  immerhin  bei  der  Mehrzahl  der  Früchte  fehlenden 
~  Fruchtstieles  angewiesen.  Man  kann  auch  die  Yerlftngerung  des- 
selben, die  Columella,  an  welcher  die  Carpelle  ringsum  sitzen,  zur 
mikroskopischen  Untersuchung  benutzen.  Diese  Columella  ist  an  jeder 
Frucht  wohlerhalten  und  es  ist  daher  geradezu  auffallend,  dass  die 
bisherigen  Untersuchungen  sich  nicht  mit  derselben,  sondern  meist  mit 
selten  zu  findenden  Teilen  wie  Aleuron,  Fruchtstielen  u.  s.  w.^)  ana- 
tomisch beschäftigt  haben.  Allerdings  ist  die  Columella  von  den 
Carpellen  ringsuni  eingeschlossen,  so  dass  die  Unterscheidung  durch  die 
Epidermis  beziehungsweise  die  Cuticula  derselben  fortfällt;  dagegen 
sind  die  anderen  Merkmale  um  so  klarer  und  schärfer. 

Schon  bei  makroskopischer  Betrachtung  unserer  Früchte  sieht 
man,  dass  die  Columella  bei  lüicium  verum  meist  breit  in  der  Höhe 
der  Carpellränder  endigt,  bei  lüicium  rdigiosum  dagegen  mehr  spitz 
schon  unterhalb  der  Carpellränder,  so  dass  sie  unter  diese  eingesenkt 
erscheint.  Fig.  1  und  2  zeigen  diese  Verhältnisse  an  typischen  Formen 
in  der  Aufsicht.  Bei  Fig.  3  und  4  sind  alle  Carpelle  bis  auf  zwei 
gegenständige  abgebrochen,  um  die  Columella  von  der  Seite  zur  Ansicht 
zu  bringen.  Diese  vier  Figuren  sind  genau  in  natürlicher  Grösse 
photographiert  und  nach  den  Photographien  reproduziert.  Leider  findet 
man  in  den  Vorräten  sowohl  bei  Sternanis  wie  bei  Sikkimi  vom  Typus 
abweichende  Formen,  so  dass  die  eben  angegebenen  Unterschiede  wohl 
im  allgemeinen,  aber  nicht  ausnahmslos  zutreffen. 

Untersucht  man  nun  Längs-  und  Querschnitte  der  Columella, 
so  finden  sich  durchgreifende  Unterschiede.  Es  besitzt  lUicium  rdigiosum 
#n  der  Nähe  seiner  oberen,  in  die  Carpelle  einbiegenden  Gkfässbündel 
einen  Belag  aus  starkwandigen,  im  Querschnitt  kreisrunden  Zellen 
(Fig.  6).  Im  Längsschnitt  (Fig.  5)  zeigen  diese  Zellen  Tüpfel,  welche 
nur  sehr  wenig  schräg  gestellt  sind.  Die  Länge  der  Zellen  beträgt 
etwa  das  drei-  bis  sechsfache  ihrer  Breite;  die  Wandungen  sind  etwa 
*/4 — Vs  d^  lichten  Durchmessers  dick.  Wo  diese  Art  des  Belages 
fehlt,  pflegen  in  der  unmittelbaren  Nähe  der  Gef  ässbündel  die  Fig.  7 
abgebildeten,  meist  einerseits  spindel-,  andererseits  keulenförmig  ge- 
stalteten kleinen  einfachen  Skiereiden  autzutreten.  Solche  Gefässbündel- 
belege  habe  ich  bei  lUicium  verum  in  der  Columella  nicht  gefunden. 
Sie  sind  Jedoch  auch  bei  lüicium  rdigiosum  nicht  ganz  leicht  zu  sehen. 

^)  bo  fand  Co  11  in  im  Blutt  von  lüicium religiosuni  stets  einige,  dagegen 
im  Blatt  von  lüünum  verum  keine  Astrosklereiden. 


Jllicium  roligiosum 


Jllicium  verum 
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UeberauB  kennzeichnend  sind  jedoch  die  eigentlichen  Skiereiden 
ans  den  Cohunellen  der  beiden  Früchte.  Die  typische  Form  derselben 
bei  lüichm  religiaeum  zeigt  Fig.  8,  diejenige  von  lüidum  verum  Fig.  9. 
Bei  lUicmn  rdigumm  sieht  man  auf  Litngs-  und  Querschnitten  mehr 
oder  minder  verdickte  Skiereiden  von  randlicher  Örundform  (Fig.  7 
and  8).  Oft  erscheinen  dieselben  nnregelmässig,  aber  niemals  sind  sie 
von  einer  so  bizarren  Morgenstemiorm  wie  bei  lUicmm  verum. 

Der  echte  Stemanis  besitzt  in  seiner  Colnmella  aach  kleine  and 
rtmdliche  mehr  oder  minder  stark  verdickte  Skiereiden;  ausgezeichnet 
18t  derselbe  jedoch  —  ganz  wie  dies  von  den  Frachtstielen  bekannt 
ist  —  durch  seine  riesigen,  die  sonderbarsten  Ausstülpungen,  spitze 
und  kegelförmige,  gerade  und  krumme  Homer  und  Ausläufer  besitzenden 
Astrosklereiden  (Fig.  9).  An  diesen  höchst  sonderbaren  und  sehr  zahl- 
reichen Gebilden  und  ihrer  Grösse  kann  der  echte  Stemanis  sicher 
erkannt  werden.  Ihr  Fehlen  würde  kennzeichnend  für  IQicium  reUgio- 
eum  sein. 

Messung  und  Zäiüung  dieser  Skiereiden  begegnen  einigen  Schwierig- 
keiten. An  Schnitten  ist  weder  Messung  noch  Zählung  richtig  ausführbar, 
weil  einerseits  die  grossen  Astrosklereiden  zerschnitten,  andererseits 
kleine  Skiereiden  durch  überliegendes  Gewebe  verdeckt  werden  können, 
ßs  ist  daher  erforderlich,  ein  Verfahren  anzuwenden,  durch  welches 
die  sklereidischen  Elemente  der  Columella  ohne  wesentliche  Ver- 
letzungen hinreichend  isoliert  werden.  Die  Versuche  zur  Ermittelxmg 
eines  solchen  Verfahrens  zeigten,  dass  bei  Behandlung  der  Columellen 
mit  Schul tze'scher  Mischung  sehr  leicht  Zerstörung  eintritt;  man 
muss  mit  äusserster  Vorsicht  kalt  behandeln  und  bemerkt  trotzdem 
hier  und  da  Zeichen  der  beginnenden  chemischen  Einwirkung  auf  die 
Formen.  Dagegen  hat  mir  das  folgende  Verfahren  die  besten  Dienste 
geleistet:  Man  erhitzt  in  einem  kleinen  etwa  3  ccm  feuMsenden  sogen, 
homöopathischen  Fläschchen  je  eine  Columella  (die  Spindel',  welche 
nach  dem  Abbrechen  der  Carpelle  übrig  bleibt)  mit  einer  Lösung  von 
Natriumsalicylat  und«  Wasser  (zu  gleichen  Gtewichtsteilen  gelöst)  mit 
fest  zugebundenem  Stöpsel  eine  V4  bis  Vs  Stunde  lang  im  lebhaft 
strömenden  Wasserdampf.  Hierdurch  wird  die  Fmchtspindel  ganz 
weich  und  mit  den  Fingern,  bezw.  einem  Homspatel  leicht  zerdrückbar. 
Man  zerkleinert,  soweit  dies  möglich  ist,  jedoch  ohne  Anwendung 
schneidender  Geräte,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus  und  behandelt 
kalt  mit  frisch  hergestellter  starker  Eau  de  Javelle  bis  das  Präparat  sich 
durch  Nadeln  in  gewünschter  Weise  zerlegen  lässt.  Man  ersetzt  die  Eau 
de  Javelle  durch  Salzsäure,  lässt  einen  Moment  einwirken,  wäscht  aus, 
überträgt  in  Alkohol  und  untersucht,  nachdem  durch  die  Einwirkung 
des  Alkohols  alle  Gasbläschen  beseitigt  sind,  in  schwach  alkalischem 

16* 
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Wasser,  welchem  man  etwas  Glyzerin  zufügt.  Die  Gewebselemente, 
insbesondere  die  Sklereiden,  liegen  hiernach  losgelöst  and  einzeln  zShlbar 
sowie  messbar  vor,  wenigstens  die  Astrosklereiden  von  lUidum  verum. 
Bei  lüidum  reUffiositm  ist  die  Zählung  nicht  genan  ausführbar,  weil 
hier  die  Skiereiden  kleiner  sind  und  sich  nicht  so  gut  abheben,  auch 
vielfach  von  G^webetrümmem  verdeckt  werden. 

Natürlich  sind  bei  derPräparierung  Verluste  unvermeidlich,  doch 
bleiben  dieselben  bei  geschickter  Arbeit  unbedeutend.  Ich  zählte  aus 
einer  Spindel  von  lüicium  venan  90  typische  Astrosklereiden  und  10 
kleinere  rundliche  von  der  Form  wie  bei  lUMum  reUgiosum.  Jede 
dieser  Skiereiden  wurde  gemessen,  und  zwar  wurde  der  grösste  Durch- 
messer und  dann  der  Durchmesser  in  der  auf  die  erste  Richtung  Senk- 
rechten gemessen.  Die  grösste  Astrosklereide  dieser  ColumeUa  mafii 
436,8  tL :  234,8  yi,  die  kleinste  91  (l  :  72,8  fi.  Im  Mittel  der  90  Messungen 
typischer  Astrosklereiden  wurden  die  Durchmesser  220,2  fi. :  146,0  f, 
gefunden.  Das  Mittel  aus  den  Messungen  der  10  kleineren  Skiereiden 
betrug  129  VL :  86  ^i. 

Für  lUieium  reUgioswn  wurden  die  Zellen  (Fig.  5  und  6)  natür- 
lich nicht  mitgemessen,  ebenso  wenig  die  den  Carpellen  angehörigan 
sklereidischen  Elemente,  so  dass  zur  Messung  die  Formen  (Fig.  7  und  8) 
sowie  die  zugehörigen  weniger  regelmässigen  Skiereiden  gelangten. 
Auf  ungefähr  der  Hälfte  des  Raumes,  welchen  ein  aus  einer  Columella 
hergestelltes  Präparat  einnahm,  wurden  bereits  90  Skiereiden  gezählt. 
Die  grösste,  alle  anderen  weitaus  überragende  Skiereide  mafs  298,5  y. :  54,6  |l, 
war  jedoch  ganz  unverzweigt  und  besass  nahezu  r^;elmässige  Umrisse, 
konnte  daher  mit  den  Astrosklereiden  von  lUU^/itm  vertan  nicht  ver- 
wechselt werden.  Die  nächstgrösste  Skiereide  mafs  218)^:109  f.  Das 
Mittel  aus  allen  90  Messungen  betrug  103  v^ :  56,4  in.  Das  Mittel  aus 
12  beliebig  aus  dem  Präparat  einer  anderen  Columella  herausgegriffenen 
Skiereiden  betrag  108 11:66(1,  wobei  das  Maximum  164)1:98(1,  das 
Minimum  58tL:29vt  betrug.  Bei  Untersuchung  des  verschiedensten  im 
pharmazeutischen  Institute  der  Universität  Bern  zurVerfägung  stehenden 
Materiales  (vergl.  meine  eingangs  zitierte  erste  Mitteilung)  habe  ich 
mich  überzeugt,  dass  Skiereiden  von  der  mittleren  Grösse  der  Astro- 
sklereiden aus  lüiduM  verum  in  lUicivm  religiosum  fast  nicht  vor- 
kommen, und  wo  sie  ausnahmsweise  vorhanden  sind,  jedenfalls  schon 
durch  ihre  einfachen  Formen  als  zu  lüicium  reUgtosum  gehörig  gekenn- 
zeichnet sind. 

Auf  Längs-  und  Querschnitten  der  Columellep  treten  die  kenn- 
zeichnenden Formen  ihrer  Skiereiden  minder  gut  hervor,  doch  wird 
der  Geübte  selbst  hier  nach  dem  Studium  weniger  Schnitte  kaum  mehr 
in  Zweifel  sein  können,  ob  Früchte  von  IlUcium  verum  oder  lüieium 
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rdigiosmn  vorliegen.  Die  Schnitte  werden  am  besten  mit  trockenem 
Messer  ans  Material  gewonnen,  welches  in  einer  Mischung  ans  gleichen 
Qewichtsteilen  Olyzerin,  Splritns  nnd  Wasser  eingeweicht  war,  nnd  nn- 
mittelhar  vor  dem  Schneiden  oberflächlich  mit  Fütrierpapier  abgetupft  ist. 
Schliesslich  möchte  ich  noch  hervorheben,  dass  die  Figuren  5, 
6,  7  und  9  sämtlich  genau  bei  260facher  Yergrösserung  mikrophoto- 
graphiseh  aufgenommen  und  dann  in  genauer  G-rOsse  der  Photogramme 
nach  den  Originalpräparaten  gezeichnet  sind.  Figur  8  ist  bei  öOOfBicher 
YergrOsserung  photographiert  und  danach  gezeichnet.  Die  Grössen- 
Verhältnisse  sind  daher  genau  bestimmt  und  unter  Berücksichtigung 
des  Vergrösserungsfaktors  können  exakte  Messungen  der  abgebildeten 
Objekte  vorgenommen  werden.  Das  ist  leider  bei  den  von  anderen 
Seiten  veröffentlichten  Abbildungen  nicht  immer  der  Fall.  So  hat  z.  B. 
£.  Collin  in  seiner  oben  zitierten  Mitteilung  den  Querschnitt  eines 
Fruchtstieles  von  HUdum  verum  seiner  Angabe  nach  bei  150facher 
Yergrösserung  abgebildet.  Ein  Blick  auf  die  Abbildung  zeigt  die 
Unrichtigkeit  der  Angabe;  Die  Abbildung  besitzt  etwa  70  mm  Durch- 
messer, während  die  Stiele  von  lUicium  verum  nicht  unter  1  mm  Durch- 
messer haben! 

Wiesbaden  im  April  1899. 


TTeber  die  (quantitative  Bestimnmng  des  Santonins. 

Von  J.  Katz. 
(Eingegangen  den  19.  IV.  1899.) 

Bei  dem  Versuch  der  Wertbestimmung  der  homöopathischen  Ur- 
tinktur von  Oina  machte  sich  der  Mangel  einer  wirklich  brauchbaren 
Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Santonins  unangenehm  be- 
merkbar, da  die  bisher  bekannten  Methoden  von  Dragendorff^X 
Flttokiger  und  Ehlinger')  und  Thäter*)  in  keiner  Weise  ihrer 
Aufgabe  genügen. 

Die  Fehler  der  D ragen dorff  sehen  Methode  sind  schon  von 
Flückiger  hervorgehoben.    Dic^'enigen  der  Flttckiger'schen  lassen 

1)  Dragendorf f:  Qualität  nnd  quantkat.  Analyse  von  Pflanzen  und 
Pflanzenteüen  1882,  pag.  148. 

>)  Archi?  d.  Pharm«  1886^  pag.  6. 

^  ArchiT  d.  Pharm.  1897,  pag.  401—406. 
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sich  korz  dahin  znsammenfassen,  dass  erstens  durch  die  Aoskochang 
mit  alkoholischer  Kalkmilch  keine  yollkommene  Extraktion  des  Santonins 
herbeigeführt  wird,  dass  zweitens  eine  regelrechte  Zersetzong  des 
Calcinmsantoninates  nicht  Yorgenommen  wird,  und  drittens  die  Reimgong 
des  durch  Eindampfen  der  Lösung  teilweise  freigemachten  Santonins 
mit  Kohle  nur  unvollst&ndig  erfolgt.  (Die  von  Thäfer  an  dieser 
Methode  geübte  Kritik  weist  mehrere  Irrtttmer  aof ;  denn  santonin- 
saurer  Kalk  wird  durch  Kohlensäure  überhaupt  nicht  zersetzt  und 
ausserdem  wird  bei  einer  Zersetzung  von  santoninsaurem  Kalk  Santonin- 
säure  und  nicht  Santonin  gebildet.) 

Von  der  dritten  zitierten  Methode  (von  Thäter)  behauptet  nun 
zwar  der  Autor,  dass  dieselbe  das  Santonin  in  nahezu  chemischer 
Reinheit  liefere  und  empfiehlt  sie  deshalb  sogar  für  die  Darstellung 
des  Santonins  im  Grossen.  Abgesehen  nun  ab^  davon,  dass  dieselbe 
sehr  umständlich  ist,  ein  Trocknen  bei  105®  und  die  Verwendung  von 
absolutem  Aether  verlangt  (der  jedoch  bei  der  vorgeschriebenen 
4 — östündigen  Extraktion  im  Soxhlet  schwerlich  absolut  bleiben, 
vielmehr  Wasser  anziehen  dürfte),  konnte  ich  leider  die  Thäter 'sehe 
Angabe  nicht  bestätigt  finden,  trotzdem  ich  ca.  20  Versuche  anstellte 
und  bei  denselben  die  Mengenverhältnisse  der  einzelnen  Reagentien, 
für  die  in  Thäters  Abhandlung  jede  Angabe  fehlt,  in  der  mannig- 
faltigsten Weise  variierte. 

Auch  bei  KontroUversuchen,  die  ich  mit  reinem  Santonin  vor- 
nahm, konnte  ich  nach  Thäters  Methode  nicht  annähernd  die  an- 
gewandte Menge  iSantonin  wiedergewinnen. 

Diese  Versuche,  mit  denen  ich  den  Ursachen  des  Versagens  der 
Methode  auf  den  Grund  kommen  wollte,  waren  kurz  folgende: 

I.  0,2406  Santonin  wurden  mit  1,0  Aetzkalk  und  100  ccm  Wasser  eine 
Stunde  lang  am  Rückflnsskühler  gekocht,  darauf  filtriert,  der  Rückstand 
noch  zweimal  mit  je  60  ccm  Wasser  ausgekocht  und  ebenfalls  filtriert.  Das 
Filtrat  kochte  ich  mit  76,0  Liquor  Muminii  acetiei  auf,  dampfte  die  stark 
sauer  reagierende  Masse  auf  dem  Wasserbade  ein,  bis  sie  gallertig  wurde, 
mischte  6,0  Magnesia  wia  zu,  trocknete  ganz  aus  bei  106<>  und  extrahierte 
im  Soxhlet  mit  absolutem  Aether  fünf  Stunden  lang. 

Hierbei  resultierten  0,0142  g  Santonin,  also  nur  6,9%  Ton  der  ange^ 
wandten  Menge. 

n.  0,0880  Santonin  und  2,0  Eastr.  Edmii  spirüuoium  wurden  mit 
1,0  Aetzkalk  und  100  ccm  Wasser  eine  Stunde  lang  gekocht,  filtriert  und  der 
Rückstand  zweimal  mit  je  60  ccm  Wasser  ausgekocht.  Das  Filtrat  wurde 
mit  100,0  Xt^Mor  ahminii  oeeHei  aufgekocht,  eingedickt,  mit  6,0  Magnesia 
ueta  gemischt,  getrocknet  und  mit  Aether  extrahiert.. 

Wiedergefunden  wurden  0,0100  Santonin,  also  11,6%  Ton  der  ange- 
wandten Menge. 
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III.  Da  nun  beim  Versetzen  mit  Magnesia  ugta  die  Masse  jedesmal 
eine  alkalische  Reaktion  annahm,  machte  ich  einen  Yersoch,  bei  dem  ich 
statt  der  Magnesia  10,0  Eieselgahr  anwandte,  am  die  Masse  voluminöser 
zu  machen. 

Von  0,4940  angewandten  Santonins  erhielt  ich  dabei  wieder  0,2814, 
also  66,9%. 

Hieraus  erhellt,  dass  die  Lösung  des  Santonins  in  rein  w&sseriger 
Kalkmilch  so  langsam  vor  sich  geht,  dass  allein  dadurch  schon  Verlust 
entsteht. 

Ich  machte  daher  einen  Yersuch  mit  Kalkmilch  unter  2hisatz 
Yon  Alkohol  und  zwar  in  folgenden  Mengenverhältnissen: 

lY.  0,9377  Santonin,  2,0  Aetzkalk,  60  ccm  Wasser,  60  ccm  Alkohol  von 
96  %.  Darauf  wird  noch  zweimal  mit  je  60  ccm  Wasser  ausgekocht,  das  FÜtrat 
mit  86,0  Liquor  alumimi  aeeUei  aufgekocht,  wodurch  es  stark  sauer  reagiert, 
daim  auf  dem  Wasserbade  eingedickt,  mit  6,0  Maffnma  tMia  imd  6,0  Eiesel- 
gnhr  gemischt  und,  nach  dem  Trocknen  b«l  106 <^,  mit  Aether  im  Soxhlet 
6  Stunden  lang  extrahiert 

Hierbei  wurden  wiedergefunden  0,0934  Santonin  =  28,9  %. 

Da  also  auch  hierbei  nur  der  kleinere  Teil  des  Santonins  wieder* 
gewonnen  wurde,  musste  ich  eine  Bindung  der  Sajitoninsäure  durch  die 
Magnesia  annehmen,  was  durch  einen  weiteren  Versuch,  in  dem  ich  die 
letztere  durch  Zinkoxyd  ersetzte,  bestätigt  wurde.  Die  hierbei  an- 
gewaudten  Mengenverhältnisse  waren  folgende: 

V.  0,2660  Santonin,  1,0  Aetzkalk,  100  ccm  Alkohol  von  60%,  zweunal 
60  ccm  Wasser,  26,0  Liquor  ahtmiinii  aceticiy  6,0  Zinkoxyd  und  10,0  Eieselguhr. 

Hierbei  wurden  wiedererhalten  0,2630  Santonin  =  96,6%. 

Allein  der  Kolbeninhalt  roch  nach  dem  Abdampfen  und  vor  dem 
Trocknen  sehr  stark  nach  Essigsäure  und  da  nun,  wie  schon  T  hat  er 
aogiebt,  die  geringste  Menge  freier  Essigsäure  grosse  Mengen  von  Harz 
und  Farbstoff  in  Lösung  bringt,  so  lässt  sich  das  Zinkoxyd  eben  wegen 
der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Zinkacetates  hier  nicht  zum  Neutrali- 
sieren der  Essigsäure  verwenden. 

Mit  diesen  fünf  Versuchen  ist  wohl  deutlich  bewiesen,  dass  der 
Tliät er* sehen  Methode  zwei  Fehler  anhaften: 

1.  Es  ist  durch  Kochen  von  Santonin  mit  wässeriger  Kalkmilch 
auch  während  einer  Stunde  keine  vollständige  Salzbildung  zu  erreichen, 

2.  Es  wird  durch  die  zugesetzte  Magnesia  usta  der  grösste  Teil 
der  freigemachten  Santoninsäure  (denn  diese  wird  bei  Abwesenheit 
von  starken  Säuren  erst  sehr  langsam  in  Santonin  umgewandelt)  wieder 
als  Magnesiumsalz  gebunden. 

Nun  steht  zwar  dem  die  Behauptung  Thäter'a  entgegen:  „dass 
selbst  beim  Kochen  von  Magnesiumoxyd  mit  Santonin  in  reichlichen 
Mengen  Wasser  nur  äusserst  schwierig   eine  Salzbildung  zu  stände 
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kam.*'    Allein  ich  fand  bei  einer  Nachprüfang  diese  Behanptung  nicht 
bestätigt,  wie  folgender  Versuch  beweist: 

0,3516  Santonin  worden  mit  2,0  Magnesia  iMto  and  60  com  Wasser 
eine  halbe  Stande  lang  am  B&ckflasskühler  gekocht,  die  Flüssigkeit  daranf 
eingedampft  and  der  Backstand  im  Soxhlet  mit  Aether  erschöpft.  Hierbei 
wnrden  0,1254  Santomn  wiedergewonnen.  Es  waren  also  0,3516  — 0,1254  sb 
0,2262  oder  64,3%  an  Magnesia  gebnnden. 

Während  nun  bei  diesem  Versuche  das  Santonin  krystallinisch, 
also  für  die  Magnesia  ziemlich  schwer  angreifbar,  vorlag,  gestalten 
sich  die  Verhältnisse  für  die  Bildung  von  Magnesiomsantoninat  bei  der 
Thäter' sehen  Methode  noch  günstiger,  da  hier  das  Santonin  in  der 
Flüssigkeit  bis  zuletzt  durch  die  gegenwärtige  Essigsäure  gelöst  bleibt 
ond  teilweise  sogar  noch  in  Form  von  Santoninsäure  vorhanden  ist. 

Was  nun  die  Resultate  der  schon  oben  erwähnten  Versuche,  mit 
Hilfe  der  Thäter' sehen  Methode  das  Santonin  in  A<&xiFlore8  Oinae  zu 
bestimmen,  anlangt,  so  schwankten  dieselben  bei  Anwendung  von 
10,0  Zittwersamen  zwischen  0,015  und  0,071  oder  0,15  und  0,71  %. 
Dies  Santonin  war  ausserdem  nichts  weniger  als  rein,  sondern  bestand 
grösstenteils  aus  einer  harzartigen  Masse,  in  der  kleine  Santonin- 
kiystalle  eingebettet  lagen. 

Als  ich  die  Methode  etwas  abänderte  und  statt  der  Magnesia  usta 
Magnesia  carhonica  anwandte,  erhielt  ich  0,8120  und  0,8032  Rückstand, 
der  aber  fast  ausschliesslich  aus  Harz  bestand,  ebenso  auch,  als  ich, 
wie  in  Versuch  V,  statt  der  Magnesia  Zinkoxyd  nahm,  und  zwar  re- 
sultierten hierbei  0,2474  einer  Masse,  die,  wie  nicht  anders  zu  erwarten 
war,  nur  oder  fast  nur  Harz  enthielt. 

Auch  verschiedene  andere  Versuche,  die  ich  anstellte,  um  die 
Thätersche  Methode  so  abzuändern,  dass  damit  eine  Bestimmung  des 
Santonins  möglich  wäre,  misslangen  vollständig. 

So  z.  B.  zersetzte  ich  die  Lösung  von  santoninsaurem  Kalk  mit 
Schwefelsäure  in  der  Wärme  und  dampfte  nach  Zusatz  einer  genügenden 
Menge  Aluminiumsulfat  und  Aetzammon  bis  zur  alkalischen  Reaktion, 
sowie  von  Kieseiguhr,  zur  Trockne  und  extrahierte  mit  Aether.  Dieser 
Versuch  gründete  sich  darauf,  dass  Santonin  und  Ammoniak  keine 
Verbindung  eingehen  und  das  Santonin  nach  dem  Verdunsten  des 
Ammoniaks  in  unveränderter  Form  zurückbleibt.  Allein  auch  hierbei 
wurden  grosse  Mengen  von  Harz  mitgelöst. 

Auch  habe  ich  versucht,  die  Calciumsantoninatlösung  unter  Ein- 
leitung eines  konstanten  Kohlensäurestromes  durch  Kochen  zu  zersetzen 
und  das  Santonin  darauf  nach  dem  Eindampfen  mit  Aether  zu  ex- 
trahieren, da  ja  bekanntlich  die  Lösungen  der  santoninsauren  Erd- 
alkalisalze durch  Kochen  eine  teilweise  Zersetzung  erleiden,   die  ich 
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durch  die  Einwirkung  der  KohlensSore  zu  Yervollständigen  hoflPte. 
Hierbei  blieb  jedoch  die  Zersetzung  selbst  nach  einstttndigem  Kochen 
noch  unvollständig,  so  dass  ich  in  zwei  Proben  von  Fhres  Ginaey  die 
nach  der  später  zu  beschreibenden  Methode  2,479  und  2,948  %  Santonin 
enthielten,  nur  1,814  resp.  1,814%  Santonin  fand,  das  noch  dazu  stark 
mit  Harz  veranreinigt  war. 

Ich  suchte  daher  eine  neue  exakte  Methode  aufzufinden,  was  mir 
denn  auch  endlich  gelungen  ist,  und  machte  hierfür  folgende  orientierende 
Yersuche: 

Da  sich,  wie  oben  gezeigt  wurde,  Kalkmilch  nicht  besonders  gut 
zum  Lösen  des  Santonins  eignet,  versuchte  ich  es  mit  dem  stärkeren 
imd  auch  besser  kontrollierbaren  Barytwasser. 

Ich  kochte  daher  0,5914  Santonin  mit  100,0  Barytwasser  am  Rückfloss- 
kfkhler,  wobei  schon  nach  6  Minuten  völlige  Lösung  eintrat,  und  setzte  das 
Kochen  im  Gänsen  10  Minuten  fort  Nach  dem  Erkalten  schüttelte  ich  die 
Fltkssigkeit  mit  Chloroform  aus  und  verdampfte  das  Chloroform.  Da  hierbei 
kein  w&gbarer  B&ckstand  hinterblieb,  so  ist  damit  der  Beweis  erbracht,  dass 
durch  Barytwasser  eine  sehr  schnelle  und  vollständige  Salzbüdung  des 
Santonins  veranlasst  wird. 

Weiter  untersuchte  ich  dann,  ob  durch  Kohlensäure  eine  Zersetzung 
des  gebildeten  santoninsauren  Baryts  bewirkt  werden  kann.  Ich  leitete  also 
in  die  Lösung  solange  einen,  langsamen  Strom  von  Kohlensäure  ein,  bis  die 
alkalische  Reaktion  vollständig  verschwunden  war  und  durch  die  vorüber- 
gehende Rötung  von  blauem  Lackmuspapier  ein  Ueberschuss  von  Kohlen- 
säure angezeigt  wurde.  Darauf  filtrierte  ich  das  Baryumkarbonat  ab  und 
extrahierte  den  mit  Wasser  ausgewaschenen  und  dann  getrockneten  Nieder- 
schlag im  Soxhlet  mit  Aether.  Hierbei  erhielt  ich  0,0017  «  0,29%  des  an- 
gewandten Santonins. 

Das  Filtrat  vom  BaryunJEarbonatniederschlag  wurde  einmal  aufgekocht 
und  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  50  ccm  eingedampft.  Hierbei  bildeten  sich 
Ausscheidungen,  grösstenteils  aus  Baryumkarbonat  bestehend,  die  nach  dem 
Erkalten  abfiltriert  und  ausgewaschen  wurden.  Nach  dem  Trocknen  wurden 
sie  ebenfalls  im  Soxhlet  mit  Aether  extrahiert  und  lieferten  0,1270  Santonin 
^  21,5%  des  angewandten. 

Das  zuletst  verbleibende  Filtrat  wurde  mit  Salzsäure  zersetzt,  emmal 
aufgekocht  (um  die  freigemachte  Santoninsäure  in  Santonin  zu  verwandeln) 
und  nach  dem  Erkalten  dreimal  mit  Chloroform  ausgeschüttelt  Nach  dem 
Verdunsten  des  letzteren  verblieben  0,4610  Santonin. 

Es  wurden  also  wiedergefunden:  (0,46X0  +  0,1270 -f  0,0017)  =  0,6897  g 
Santonin,  angewandt  0,6914  g,  Verlust  also  0,0017  g  Santonin. 

Es  erhellt  aus  diesem  Versuch,  dass  Baryumsantoninat  in  der 
Kälte  durch  Kohlensäure  nur  in  einem  wohl  zu  vernachlässigenden 
Qmäe  zersetzt  wird,  dass  dagegen  beim  Kochen  einer  neutralen  Baryum- 
santoninatlösung  eine  teilweise  Zersetzung  durch  Hydrolyse  herbei- 
gefOhrt  wird. 
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Weiter  Btndierte  ich  die  Löslichkeit  von  Santomn  in  Wasser 
und  in  verdünntem  Alkohol  von  verschiedener  Stärke: 

1.  3,0  Santonin  worden  mit  600  ccm  Wasser  eine  Yiertelstcmde  lang 
gekocht  nnd  kochend  heiss  filtriert.  Das  Fütrat  betrog  460  g.  Nach  24  Stmiden 
wnrde  vom  aasgeschiedenen  Santonin  abfiltriert  nnd  letsteres  getrocknet  nnd 
gewogen.  Es  betrag  1,2210  g.  Vom  Fütrat  worden  50  ccm  verdampft  and 
hinterliessen  nach  dem  Trocknen  0,0190  g  Santonin. 

(Bei  einer  zar  Kontrolle  vorgenommenen  Titration  mit  n/10  Ealflaoge 
in  der  Eochhitze  worden  für  60  ccm  Filtrat  0,5  ccm  n/10  Ealilaoge  =0,0123 
Santonin  verbraocht.) 

Die  460  g  Filtrat  enthielten  also  9  X  0,018  »  0,117  Santomn  gelöst  ond 
hn  Ganzen  waren  dorchs  Kochen  (0,1170  + 1,2210)  »  1,3880  Santonin  in 
450,0  Wasser  gelöst,  d.  h.  0,297  %  oder  1  Tefl  Santonin  in  S37  TeUen  Wasser. 

2.  0,3406  Santonin  worden  mit  ca.  50,0  Alkol^ol  von  80  %  am  Rückfloss- 
kühler gekocht,  wobei  sehr  schnell  völlige  Lösong  eintrat.  Nach  dem  £r^ 
kalten  ond  Stehenlassen  während  24  Stonden  worde  filtriert  ond  46,5  g 
Filtrat  erhalten,  die  beim  Eindampfen  0,0600  Santonin  »  0,129  %  hinterliessen. 

3.  0,2906  Santonin  nnd  ca.  65,0  Alkohol  von  16  %  worden  am  Rückfloss- 
kühler  gekocht  Nach  ca.  5  Minoten  war  völlige  Lösong  eingetreten.  Nach 
24  stündigem  Stehen  in  der  K&lte  worde  filtriert  ond  60,0  g  Filtrat  erhalten, 
das  0,0825  Santonin  =  0,0542  %  enthieli 

4.  1,0  Santonin  worde  mit  50  ccm  Alkohol  von  16  %  10  Minoten  lang 
am  Rückflosskühler  gekocht  ond  kochend  heiss  filtriert.  Das  Filtrat  wog 
45,0  g.  Nach  24  stündigem  Stehenlassen  worde  das  aosgeschiedene  Santonin 
abfiltriert,  getrocknet  ond  gewogen.  Es  betrog  0,3982  g.  Das  Fütrat  hinter- 
liess  nach  dem  Eindampfen  noch  0,0302  Santonin  =  0,065  %.  Im  Ganzen 
worden  also  von  45,0  kochendem  Alkohol  von  15  %  0,4284  Santonin  =»  0,951  % 
gelöst. 

6.  0,3224  Santonin  worden  mit  50  g  Alkohol  von  10  %  10  Minoten  lang 
gekocht,  wodorch  jedoch  keine  völlige  Lösong  erzielt  werden  konnte.  Nach 
dem  Filtrieren  bei  Kochhitze  resoltierten  47  g  Filtrat,  die  24  Stonden  bei 
Seite  gestellt  worden.  Daraof  worde  das  aosgeschiedene  Santonin  abfiltriert, 
getrocknet  ond  gewogen,  es  betrog  0,2184  g  »  0,466  %.  Im  Filtrat  waren 
noch  0,0180  Santonin  «  0,038  %  vorhanden. 

Ans  diesen  Versuchen  folget,  dass  der  15%  ige  Alkohol  für  meine 
Zwecke  sich  am  besten  eignet,  da  die  aus  10,0  Flores  Cinae  zn  er- 
wartende Santoninmenge  bequem  von  ca.  50,0  Alkohol  von  15%  gelöst 
wird  und  andererseits  sich  in  diesem  Alkohol  nur  sehr  wenig  Santonin- 
harz  beim  Kochen  löst,  das  sich  beim  Erkalten  in  sehr  feinen  milchigen 
Tröpfchen  ausscheidet,  die  glatt  dorcbs  Filter  gehen,  wie  ein  Versuch 
lehrte. 

Auf  Grund  vorstehender  Versuche  habe  ich  nun  folgende  Metliode 
fUr  die  quantitative  Bestimmung  des  Santonins  in  den  Flores  Otnoe 
ausgearbeitet: 
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10,0  grob  gepulverte  Flares  Cinae  werden  im  Sozhletapparat  2  Stunden 
lang  mit  Aether  (Ph.  G.  m)  extrahiert  und  der  Aether  abdestilliert.  £e 
hinterbleiben  ca.  1,5 — 2,0  g  eines  dankelgrünen,  harzigen  Extraktes.  Dasselbe 
wird  mit  einer  LOsnng  Ton  5,0  krystallisiertem  Barythydrat  in  100  ccm  Wasser 
%  bis  %  Stande  am  Rückflasskühler  gekocht.  Man  l&sst  erkalten  and  sättigt 
die  kalte  Flüssigkeit  ohne  vorher  za  filtrieren  mit  KoMens&are,  bis  ein- 
getauchtes blaues  Lackmuspapier  gerötet  wird.  Darauf  wird  ohne  Verzug 
Tom  Baryumkarbonatidederschlag  abfiltriert,  am  besten  auf  einem  Saugfilter, 
und  zweimal  mit  je  ca«  20  ccm  Wasser  nachgewaschen.  Man  erh&lt  eine 
blase  weingelb  geHürbte  Flüssigkeit,  die  man  auf  dem  Wasserbade  bis  auf 
ungeflüir  20  ccm  eindampft  Darauf  setzt  man  10  ccm  verdünnte  Salzsäure 
(12,5%  HCl)  zu,  lässt  noch  zwei  Minuten  (nicht  länger)  auf  dem  Wasser- 
bade stehen  und  giebt  die  saure  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  in  einen 
Scheidetrichter.  Die  in  der  Schale  zurückbleibenden  Santoninkrystalle  löst 
man  in  ca.  20  ccm  Chloroform,  bringt  diese  Lösung  ebenfalls  in  den  Scheide- 
trichter und  schüttelt  gut  durch.  Nach  dem  Absetzen  filtriert  man  die 
Ghlorcvformlösung  durch  ein  mit  Chloroform  befeuchtetes  Filter  und  wäscht 
Schale,  Scheidetrichter  und  Filter  zweimal  mit  je  20  ccm  Chloroform  nach. 

Das  Chloroform  wird  abdestilliert  und  der  Rückstand  mit  50  ccm 
Alkohol  von  15  %  zehn  Minuten  lang  am  Rückflusskühler  gekocht  Man 
filtriert  heiss  in  ein  genau  gewogenes  Eölbchen  und  wäscht  Kolben  und 
Filter  zweimal  mit  je  10  ccm  kochendem  Alkohol  von  15  %  aus.  Man  be- 
deckt nun  das  Eölbchen  mit  einem  ührglase  und  stellt  es  24  Stunden  in  der 
Kälte  bei  seite. 

Nach  dieser  Zeit  wägt  man  das  Eölbchen  mit  Inhalt,  filtriert  durch 
ein  gewogenes  Filter  <)  von  9  cm  Durchmesser  (ohne  Rücksicht  darauf,  dass 
das  Fütrat  von  fernen  Harztröpfchen  milchig  getrübt  ist)  und  wäscht  Kölbchen 
und  Filter  mit  10  ccm  Alkohol  von  15  %  (der  bei  der  q^^äter  anzubringenden 
Korrektur  nicht  mit  in  Anrechnung  kommt)  einmal  aus. 

Darauf  trocknet  man  das  Filter  in  dem  Eölbchen  und  wägt 

Zu  dem  so  gefundenen  krystallisierten  und  schwach  gelblich  gefärbten 
Santonin  ist  noch  als  Korrektur  das  im  Alkohol  gelöst  gebliebene  Santonin 
zu  addieren  und  zwar  sind  (unter  genauer  Innehaltung  obiger  Zeit-  etc.  An- 
gaben) für  je  10  g  FOtrat  0,006  Santonin  in  Anrechnung  zu  bringen. 

Trotzdem  die  alkoholische  Lösung  nur  sehr  schwach  gefärbt  ist, 
enthält  sie  doch  noch  so  viel  Harz  gelöst,  dasd  ein  direktes  Eindampfen 
and  Wägen  nicht  angängig  ist. 

Es  worden  beispielsweise  in  10  g  einer  Probe  Zittwersamen 
nach  obiger  Methode  durch  Auskrystallisieren  (inklusive  Korrektur) 
0,816  Santonin  gefunden,  während  durch  einfaches  Eindampfen 
0,545  Santonin  erhalten  wurden,  also  0,229  g  mehr. 


1)  Zu  dieser  Filtration  nimmt  man  zweckmässig  ein  sehr  schnell 
filtrierendes,  nicht  zu  dichtes  Papier,  da  ein  Durchlaufen  der  grossen  Santonin- 
kryttalle  nicht  zu  befürchten  ist 
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Bei  einer  Yorgenommenen  Titration  yerbranchten  die  0,229  g 
Harz  7,9  ccm  n/10  Kalilauge,  woraus  folgt,  dass  die  Harze  fast* das- 
selbe Aequivalentgewicht  besitzen  wie  Santonin. 

Ausser  dieser  Bestimmung  durch  Wägung  habe  ich  auch  eine 
titrimetrische  Methode  auszuarbeiten  versucht,  die  darauf  basiert,  dass 
die  freien  Harzsäuren,  welche  die  Verunreinigung  des  Santonins  aus- 
machen, in  alkoholischer  Lösung  bereits  in  der  Kälte  mit  ELalilauge 
reagieren,  während  Santonin  erst  bei  ca.  80—90®  mit  Kalilauge  santonin- 
saures  Kali  bildet. 

Hierbei  war  aber  vor  allem  der  umstand  sehr  störend,  dass 
Glas  in  der  Kochhitze  von  Kalilauge  ganz  bedeutend  angegriffen  wird 
und  man  daher  immer  einen  blinden  Versuch  mit  demselben  Kolben 
nebenher  machen  muss. 

Beispielsweise  verbrauchten  15  com  n/10  Eialilauge  mit  30  com 
96%igem  Alkohol  einmal  zum  Aufkochen  erhitzt  bei  Verwendung  von 
Jenenser  Olas  nur  noch  14,35  ccm  n/10  Salzsäure  und  bei  gewöhnlichem 
Olas  14,60  ccm  n/10  Salzsäure. 

Auch  bei  Anwendung  von  Porzellangefässen  muss  man  eine 
Korrektur  anbringen,  da  dieselben  in  der  Kochhitze  wohl  dem  Angriff* 
von  Säuren,  nicht  aber  dem  von  Alkalien  widerstehen. 

Ich  kochte  z.  B.  in  einem  mit  TJhrglas  bedeckten  Kochbecher 
aus  Berliner  Porzellan  (das  doch  die  beste  Glasur  besitzt)  15  ccm 
n/10  Kalilauge  mit  50  ccm  Alkohol  von  45  %  einmal  auf  und  ver- 
brauchte darauf  nach  Zusatz  von  Phenolphtalein  nur  noch  14,4  ccm 
n/10  Salzsäure,  also  waren  0,6  ccm  n/10  Kalilauge  durch  die  Kiesel- 
säure der  Porzellanglasur  gebunden. 

Dass  die  Harzsäuren  bereits  in  der  Kälte  vollständig  in  wenigen 
Minuten  verseift  werden,  wurde  durch  folgenden  Versuch  konstatiert: 
0,0640  völlig  santoninfreies  Cinaharz  wurden  durch  Erwärmen  in  50  ccm 
Alkohol  von  45  %  gelöst.  Nach  dem  Erkalten  wurden  drei  Tropfen 
Phenolphtalein  zugesetzt  und  mit  n/10  Kalilauge  titriert.  Es  wurden 
verbraucht  2,2  ccm  n/lQ  Kalilauge.  Darauf  wurden  weitere  2  ccm 
n/10  Kalilauge  zugesetzt  und  einmal  aufgekocht.  Beim  Zurücktitrieren 
wurden  nur  1,8  ccm  n/10  Salzsäure  verbraucht.  Die  0,2  ccm  n/10  Kali- 
lauge, welche  durch  das  Kochen  verbraucht  waren,  müssen  als  vom 
Glase  gebunden  angesehen  werden. 

Für  die  Titration  des  Santonins  in  der  nach  der  oben  angegebenen 
Methode  erhaltenen  Lösung  in  15%  igen  Alkohol  wird  die  letztere  ein- 
gedampft und  der  Rückstand  in  20 — 30  ccm  absolutem  Alkohol  gelöst. 
Man  versetzt  alsdann  nach  Zugabe  von  drei  Tropfen  Phenolphtalein 
solange  mit  n/10  Kalilauge,  bia  eine  deutliche  Rosafftrbung  der  Flüssig- 
keit eintritt,  die  zehn  Minuten   lang  Bestand  hält.    Dann  giebt  man 
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20  com  n/10  KalUaage  za,  erhitzt  einmal  zum  Aufkochen,  setzt  60  ccm 
kaltes  Wasser  zu,  wodurch  die  Farbe  des  Phenolphtaleins  intensiver 
wird  und  titriert  sofort  mit  n/10  Salzsäure  bis  zur  Gelbfärbung  zurück. 

Durch  einen  blinden  Versuch  ermittelt  man  dann  für  denselben 
Kolben  diejenige  Menge  n/10  Kalilauge,  die  unter  denselben  Bedingungen 
vom  Glase  gebunden  wird.  Die  nach  Abzug  dieser  letzteren  Menge, 
sowie  der  yerbrauchten  ccm  n/10  Salzsäure  von  20  com  verbleibende 
Anzahl  ccm  n/10  Kalilauge  mit  0,0246  multipliziert,  ergiebt  die  vor- 
handene Menge  Santonin. 

Allein  abgesehen  davon,  dass  infolge  der  gelben  Farbe  der 
Flüssigkeit  (herrührend  von  den  Harzen)  der  Endpunkt  der  Reaktion 
nicht  sehr  scharf  zu  erkennen  ist,  wird  die  Menge  des  Santonins  stets 
etwas  zu  hoch  gefunden  werden. 

So  wurden  durch  Wägung  in  einer  Probe  3,16%  Santonin  und 
durch  Titration  einmal  3,21  %  und  ein  anderes  Mal  3,38  %  Santonin 
gefunden. 

Durch  einen  Versuch  hatte  ich  mich  vorher  von  der  Möglichkeit, 
Santonin  in  alkoholischer  Lösung  zu  titrieren,  überzeugt.  Es  wurden 
0,3080  Santonin  in  50,0  Alkohol  von  45  %  gelöst  und  nach  Zusatz  von 
3  Tropfen  Phenolphtalein  0,1  ccm  n/10  Kalilauge  zugefügt.  Die  Rot- 
färbung war  nach  10  Minuten  noch  deutlich  sichtbar.  Dann  setzte 
ich  20,4  ccm  n/10  Kalilauge  zu,  kochte  einmal  auf  und  titrierte  mit 
n/lO  Salzsäure  zurück.  Es  wurden  7,3  ccm  n/10  Salzsäure  verbraucht, 
ab  von  20,4  ccm  bleiben  13,1  ccm  n/10  E^dilauge,  ab  ausserdem  0,5  ccm 
n/10  Kalilauge,  die  bei  einem  Kontrollversuch  vom  Glase  gebunden 
wurden,  bleiben  für  Santonin  12,6  ccm  n/10  Kalilauge  «*  0,3100 
Santonin.    Es  wurden  also  zuviel  gefunden  0,0020  Santonin  »  0,65%. 

Durch  eine  solche  Titration  lässt  sich  andererseits  sehr  gut  die 
Reinheit  des  bei  der  oben  ausgeführten  gewichtsanalytischen  Methode 
erhaltenen  Santonins  ermitteln. 

Es  wurden  beispielsweise  0,2625  der  bei  einer  Analyse  gewonnenen 
Santoninkrystalle  in  50  ccm  Alkohol  von  45%  gelöst  und  in  der  Kälte 
nach  Zusatz  von  Phenolphtalein  mit  n/10  Kalilauge  bis  zur  bleibenden 
Rötung  versetzt.  Darauf  wurde  mit  15,37  ccm  n/10  Kalilauge  einmal 
aufgekocht  und  mit  n/10  Salzsäure  zurücktitriert.  Verbraucht  wurden 
4,55  ccm  n/10  Salzsäure,  die  nebst  0,5  ccm  vom  Glase  gebundener 
n/10  Kalilauge  von  den  15,37  ccm  abzuziehen  sind. 

Es  verbleiben  alsdann  10,32  ccm  n/10  Kalilauge,  entsprechend 
0,2540  Santonin.  Mithin  enthielt  das  Santonin  nur  3,2%  Ver- 
unreinigungen. 
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um  nun  die  oben  beschriebene  gewichtsanalytische  Methode  aof 
ihre  Brauchbarkeit  zu  prüfen,  kochte  ich  0,2770  Santonin  mit  5,0  Baryt- 
bydrat  and  100  com  Wasser  15  Minuten  lang  am  Rückflussktlhler, 
sättigte  nach  dem  Erkalten  mit  Kohlensäure,  ffltrierte,  dampfte  ein, 
zersetzte  in  der  W8rme  mit  Salzsfture  und  nahm  in  der  oben  be- 
schriebenen Weise  mit  Qoroform  auf.  Nach  dem  Abdestillieren  des 
Chloroforms  löste  ich  den  Rückstand  in  15%igem  Alkohol  durch 
Kochen  und  filtrierte  nach  24  Stunden.  Ich  erhielt  so  0,2200  Santonin 
in  KrystaUen  und  noch  0,0880  Santonin  durch  Abdampfen  der  Lösung. 

Angewandt  0,2770  Santonin 

Wiedergefunden     0,2640        , 

Verlust     0,0130  Santonin  -  4,7 1. 

Bei  einem  zweiten  Versuch  fand  ich  von  0,2862  angewandtem 
Santonin  sogar  0,2896  krystallisiertes  und  0,0488  gelöst  gebliebenes 
Santonin  wieder,  also  insgesamt  0,2884. 

Verlust  hierbei  0,0028  Santonin  -  1,0  %. 

Ich  habe  nun  nach  dieser  Methode  zehn  verschiedene  Handels* 
marken  yon  Flares  Cinae  untersucht  und  dabei  folgende  Werte  erhalten: 


Santoningehalt  der  Flores  Cinae. 


Marke 

I 

U 

UI 

IV 

V 

VI 

VU 

VTTl 

IX 

X 

Versuch  I 

2,464 

2,790 

2,933 

2,109 

2,818 

1,183 

3,146 

2,170 

2,683 

1,812 

Versach  IT 

2,505 

2,770 

2,963 

2,216 

2,883 

1,240 

3,172 

2,136 

2,744 

l,76ft 

Mittel 

2,479 

2,780 

2,948 

2,162 

2,851 

1,211 

3,169 

2,168 

2,714 

1,78» 

Der  Santoningehalt  der  Cinablüten  schwankte  also  bei  diesen 
zehn  Proben  zwischen  1,211  %  und  8,150%  und  betrug  im  Mittel  2,424%. 

Auf  gleiche  Weise  untersuchte  ich  sodann  die  ans  obigen  Handels- 
marken durch  Perkolation  mit  Alkohol  von  90%  im  Verhältnis  1 : 5 
hergestellten  homöopathischen  Urtinkturen. 

Hierbei  ist  natürlich  eine  Extraktion  mit  Aether  unnOtig,  man 
dampft  vielmehr  in  einem  Kolben  den  Alkohol  aus  50  com  oder  aus 
50  g  der  Tinktur  ab  und  behandelt  den  Rückstand  direkt  mit  Baryt- 
wasser in  der  oben  angegebenen  Weise. 
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Die  hierbei  erhaltenen  Werte  sind  folgende: 
Santoningehalt  von  Ginatiiikttiren  (1 : 5  Alkohol  von  90  %). 
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Marke 

I 

II 

in 

IV 

V 

VI 

VU 

vm 

IX 

X 

Versuch  I 

0,473 

0,483 

0,587 

0,421 

0,491 

0,2135 

0,628 

0,410 

0,512 

0,193 

Versuch  11 

0,494 

0,499 

0,590 

0,410 

0,481  0,2105  0,628 

0,406 

0,505 

0,195 

Mittel 

0,484 

0,491 

0,589 

0,416 

0,486 

0,212 

0,628 

0,408 

0,508 

0,194 

Aehnlich  würde  eine  quantitative  Bestimmung  des  Santonins  in 
toxikologischen  Fällen  zu  geschehen  haben.  Man  extrahiert  die 
betreffende  Masse  mit  Chloroform  (eyentuell  nach  dem  Ansäuern  mit 
Salzsäure)  und  behandelt  das  Chloroformextrakt  wie  oben  angegeben 
mit  Barytwasser  etc. 

Von  pharmazeutischen  Präparaten,  in  denen  quantitatiye  Santonin- 
bestimmungen  auszuführen  wären,  kommen  ausser  den  schon  besprochenen 
homöopathischen  Urtinkturen  vor  allem  noch  die  Santoninzeltchen  in 
Betracht. 

Während  man  nun  aus  den  mit  Zuckerschaummasse  hergestellten 
Zeltchen  das  Santonin  durch  einfaches  Extrahieren  des  gepulverten 
Präparates  mit  Chloroform  in  genügender  Reinheit  isolieren  kann, 
ist  bei  den  Santoninschokoladepastillen  das  oben  besohriebene  Ver- 
fahren in  etwas  vereinfachter  Form  einzuschlagen. 

Man  kocht  drei  bis  vier  der  betreffenden,  einzeln  genau  ge- 
wogenen, PastlQen  mit  5,0  Barythydrat  und  100  ccm  Wasser  eine 
Viertelstunde  am  Rückflusskühler  und  sättigt  die  Flüssigkeit  nach  dem 
Erkalten  mit  Kohlensäure.  Man  filtriert,  wäscht  den  Rückstand  mit 
Wasser  aus  und  dampft  das  bräunliche  Filtrat  auf  ca.  10  ccm  ein. 
Nach  dem  Zersetzen  der  Flüssigkeit  in  der  Wärme  mit  10  ccm  ver- 
dünnter Salzäure  lässt  sich  das  Santonin  durch  dreimaliges  Ausschütteln 
mit  Chloroform  in  nahezu  vollkommener  Reinheit  gewinnen,  so  dass  man 
di«  Chloroformlösüng  nur  einzudampfen  braucht  und  die  letzten  Reste 
de«  Chloroforms  unter  Zusatz  von  wenigen  ccm  Aether  (Alkohol  ist 
hier  nicht  zu  empfehlen)  wegzukochen,  um  nahezu  weisse  Santonin- 
krystaUe  zu  erhalten,  die  einfach  gewogen  werden. 

Sollte  dennoch  vielleicht  durch  nicht  ganz  klares  Filtrieren  der 
Baryumsantoninatlösung  eine  Verunreinigung  mit  Spuren  Fettsäuren 
stattgefunden   haben,   so  kann  man  die  Santoninkryställchen  hiervon 
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durch  einmaliges  Aufkochen  mit  10— 20ccm  Petroläther  und  nach- 
folgendes Filtrieren  nach  dem  Erkalten  befreien,  da  Santonin  in 
kaltem  Petroläther  fast  unlGslich  ist,  wie  folgender  Versuch  beweist: 

1,0  Santonin  wurden  mit  Petroläther  eine  Stunde  lang  am  Rück- 
flusskühler gekocht,  erkalten  gelassen  und  nach  dreistündigem  Stehen 
in  der  Kälte  filtriert.  Das  Filtrat  betrug  40,0  g  und  hinterliess  nach 
dem  Eindampfen  0,0046  Santonin. 

Es  waren  also  nur  0,0118%  Santonin  im  kalten  Petroläther 
gelost  geblieben  oder  1  Teil  Santonin  auf  8900  Teile  Petroläther. 

Die  Brauchbarkeit  der  abgekürzten  Methode  für  den  angegebenen 
Zweck  erprobte  ich  durch  folgende  Versuche: 

I.  0,1440  Santonin  und  6,0  Schokolade  (rein  Kakao  und  Zucker) 
wurden,  wie  yorgeschrieben,  mit  Barytwasser  etc.  bekandelt  Wiedergefunden 
wurden  0,1432  Santonin.    Verlust  also  nur  0,0008  Santonin. 

II.  Bei  Anwendung  von  0,1580  Santonin  und  6,0  Schokolade  resultierten 
0,1554  Santonin.    Verlust  »  0,0026  Santonin. 

Leipzig-Reudnitz  im  April  1809. 

Chemisches  Laboratorium  von  Dr.  W.  Schwabe. 


Arbeiten  aus  dem  pharmazeutischen  Institute  der 

Universität  Bern« 

UntersncliiLiigen  über  die  Sekrete. 

Von  A.  Tsohirch. 

30.  üeler  das  Umbelliferen-Opopanaz. 

Von  A.  Knitl. 
(Eingegangen  den  2.  V.  1899.) 

Im  pharmazeutischen  Institut  der  ünirersität  Bern  wurde  1895 
das  unter  dem  Namen  Opopanax^)  jetzt  im  Handel  befindliche,  aus 
Syrien  stammende,  und  zu  Zwecken  der  Fabrikation  von  Parfüms 
verwendete  aromatische  Produkt  einer  chemischen  und  botanisch- 
mikroskopischen Untersuchung  YonTschirch  und  Baur^  unterworfen. 


^)  Da  der  Name  Ton  dxöc,  «9v  und  &o^  abzuleiten  ist,  so  ist  die 
Schreibweise  Opopanax  richtiger  als  Opoponaz.  T. 

s)  Archi?  d.  Pharm.  1895. 
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Zweifellos  hat  sich  ergeben,  dass  es  sich  tun  ein  Sekret  einer  Bnrseracee 
and  zwar  wahrsch^nlich  um  ein  solches  von  BaZMtttuNlsmfrofiira/iai  handelt 
PasUmbelliferen-Opopanax  war  damals  nicht  erhältlich.  Mittlerweile  haben 
-wir  dasselbe  Ton  Christy  in  London  erhalten  and  einer  üntersaehong 
anterworfen.  Dasselbe  stammt  angeblieh  von  der  UmbeUifere  Ofcfomax 
CkvrwMim  Koch  (Femla  Opoponax  L.,  Laserpitiam  Chironiam  L., 
Fastinaca  Opop.,  Opoponax  Orient.  Boiss.),  einer  perennierenden  Pflanae 
mit  sehr  dicker,  langer,  anssen  braoner,  innen  weisser,  mit  gelbem 
Milchsaft  erfüllter  Wnnsel,  ca.  1,8  m  hohem,  onten  danmendicken, 
rauhem,  oben  glattem  Stengel,  einfach  oder  (meist)  doppelt  gefiederten 
Blättern,  goldgelben  Blftten,  sehr  flachen  Früchten,  die  an  trockenen, 
sonnigen  Orten  im  südlichen  Eoropa,  Eleinasien  and  nördlichen  Persien 
vorkommt.  Jedenfalls  stammt  die  Droge  von  einer  Femlacee,  wie  die 
Untersachang  der  beigemengten  Pflanzenreste  zeigt. 

Das  aas  der  verwondeten  Wnrzel  geflossene  and  an  der  Lafb 
«rhärtete  Gammiharz  bildet  anregelmässige,  erbsengrosse  bis  walnass- 
grosse  braangelbe  Stücke,  von  starkem,  etwas  widrigem,  an  Levisticam 
«rinnemdem  Oernch  and  stark  bitterem,  balsamischem  Geschmack.  Das 
Umbelllferen-Opopanax  ist  die  schon  den  Alten  bekannte  Droge.  Bei 
Theophrast  heist  die  Pflanze  navax8(;  Xtipumov«  bei  Dioscorides 
ücfveocfic ^pcbeXeiov  and  bei  Hippokrates,  bereits  als  Arzneimittel  an- 
gewandt, to  xcfvoocsc  Die  Zosammensetzong  seines  Namens  aas  oicöq 
Saft,  xdcv  alles  and  dbcoc  Heilmittel  beweist  seine  hohe  Bedeatang  als 
Arzneimittel  im  Altertum.  In  der  neueren  Zeit  hat  Opopanax  seine 
Bedeutung  als  Medikament  verloren.  Es  war  bis  1804  in  der  Pharm. 
Borussica  als  offizinell  aufgeführt. 

Die  nähere  Beschreibung  der  Pflanze  und  des  Gummiharzes 
geben  Neos  von  Esenbeck^),Decandolle'),dieReal-Encyclopädie 
d.  Pharm.*),  sowie  RosenthaFs  Synopsis  und  Dragendorffs  Heil- 
pflanzen. 

Die  früheren  üntersachungen  des  Harzes  von  J.  E.  Baer 
(1788)*),  Pelletier  (1811)*),  Johnston  (1840)«),  Sommer  (1859)'), 
Przeciszewsky  (1861)«),  Hlasiwetz  und  Barth  (18Ö6)*),  Vigier 


1)  Plantae  ofädnal.  1828. 

S)  Prodromns  1830,  lY,  pag.  170. 

•)  R.-£neyclpd.  d.  Ph.  t.  Gelssler  n.  M6ller,  1889. 

i)  DisserUt  Erlangae  MDCGLXXXVm. 

*)  Annftl.  chim.  1811,  pag.  90. 

«)  Phü.  Mag.  1840,  pag.  147,  862.    J.  pr.  Ghem.  (1)  26,  pag.  145. 

7)  Archiv  d.  Pharm.  1869,  Bd.  148,  pag.  12. 

^  DisserUt  Dorpat.  1861. 

s)  Annal.  d.  Chem.  o.  Pharm.  1866,  Bd.  CXXXIX,  pag.  81. 

Arch.  d.  Pharm.  CGXXXVII.  Bd».    4.  Heft.  17 
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(1869)^),   Hirschsohn  (1875)')    lieferten    sum  Teil  widersprechende 
Resultate.    Eine  zuTerlässige  Analyse  der  Droge  fehlt  zu  Zeit. 

Als  Untersaohnngsmaterial  verwendeten  wir  ein  Opopanax  von 
Thos.  Christy  &  Cie.  in  London,  das  wir  gütiger  Vermittelnng  des 
Herrn  Prof.  Qreenish  in  London  verdanken.  Durch  Bxtrahiening 
der  Droge  mit  Alkohol  erhielten  wir  als  Rückstand  das  Gummi,  dnrch 
Ansschüttelong  der  alkoholischen  Harzlösnng  mit  Petrol&ther  das 
ätherische  Oel.  Auf  diese  Weise  verblieb  nach  dem  AbdestiUieren 
und  gänzlichem  Yeijagen  des  Alkohols  das  Reinharz,  welches  sich  in 
Aether  nicht  vollkommen  löste.  Der  in  Aether  unlösliche  Anteil, 
1,90%,  stellte  ein  hellbraanes,  gerach-  nnd  geschmackloses  Pulver  dar 
mit  den  Eigenschaften  und  Reaktionen  eines  Harzalkohols  und  zwar 
eines  Tannols. 

Vanillin. 

um  die  Gegenwart  von  Aldehyden  zu  ermitteln,  wurde  die 
ätherische,  stark  sauer  reagierende  Reinharzlösung  mit  konzentrierter 
Natriumbisulfitlauge  tüchtig  durchgeschüttelt,  die  Lauge  behu&  Yer- 
jagung  der  schwefligen  Säure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt 
und  durch  das  Gemisch  ein  Kohlensäurestrom  geleitet.  Nach  dem 
Ausschütteln  mit  Aether  und  vorsichtigem  Verdampfen  desselben 
resultierte  eine  hygroskopische,  braune,  stark  nach  Vanille  riechende 
Schmiere,  aus  welcher  durch  öfteres  Auskochen  mit  Ligroin  Vanillin 
isoliert  werden  konnte. 

Die  durch  Sublimation  rein  erhaltenen  feinen,  stark  lichtbrechenden 
Nadeln  schmolzen  bei  81^  C.  Die  Lösung  färbte  Eisenchlorid  blau, 
Pyrogallol  und  Salzsäure  blauviolett,  Phloroglucin  prachtvoll  feuerrot. 
Die  Ausbeute  betrug  0,00272  %. 

Die  freie  8&ure. 

Nach  mehreren  resultatlosen  Versuchen,  wie  Auskochen  des 
Reinharzes  mit  Wasser  und  Einengen  der  Flüssigkeit,  Fällen  der  kalten 
oder  heissen  alkoholischen  Harzlösung  mit  Bleiacetat  etc.,  erwies  sich 
die  Ausschüttelung  der  von  Gummi,  ätherischem  Oel  und  Aldehyd  be- 
freiten ätherischen  Reinhai-zlösung  mit  2 — 5%iger  Natriumkarbonat- 
lösung bis  zur  neutralen  Reaktion  als  am  günstigsten  zur  Gewinnung 


1)  Th^se  de  Täcole  de  Pharm.    Paris  1869. 

^  Pharm.  Zeitschrift  f.  Bussland,  XIY.  Jahrg.  No.  11,  pag.  897  und 
Jahrb.  d.  Ph.  1876,  pag.  180. 
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der  freien  Säure.  Die  vereinigten  Natriumkarbonatanszüge  wurden 
mit  SchwefelsSnre  angesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Nach  dem 
Abdestillieren  desselben  erhielten  wir  eine  braune,  weiche  Schmiere, 
welche  nach  einigen  Tagen  zu  einer  von  zahlreichen  ErystäUohen 
durchsetzten  gelblichbraunen  Masse  erstarrte.  Diese  Masse,  einigemale 
in  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit  Tierkohle  entfärbt,  schied  feine, 
strohgelbe,  rhombische  Nädelchen  aus,  deren  Schmp.  bei  169®  0.  lag. 
Die  Erystalle  waren  sehr  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser, 
in  Alkohol,  in  Aether  löslich  und  reagierten  sauer.  Bleizucker  yer- 
ursachte  in  wässeriger  und  in  alkoholischer  Lösung  einen  reichlichen, 
flockigen,  zitronengelben  Niederschlag,  der  bei  Zusatz  von  Ammoniak 
orangegelb  wurde;  die  wässerige  Lösung  gab  mit  Eisenchlorid  einen 
dunkelbraunen  Niederschlag;  Fehling'sohe  Lösung  wurde  beim  Kochen, 
Silbemitratlösung  erst  nach  längerem  Kochen  reduziert.  Der  Körper 
über  Schwefelsäure  im  Exsiccator  getrocknet,  gab  bei  der  Elementar- 
analyse folgende  Zahlen: 

I.  0,2060  Substanz  gab  0,4618  CO»  und  0,0966  HsO. 

n.  0,3188        „  „     0,7186  GOs    „    0,1478  HgO. 

m.  0,1688        „  „    0,8870  GOs    „    0,0709  HflO. 

Beredmet  fOr  G]oH]o04:  Gefunden: 

I.  .       n.        m. 

C  »  61,85  0  »  61,43        61,04        61,68 

H—    6,17.  H»    6,18  6,11  6,11. 

Die  Substanz  war  also  ihrer  Zusammensetzung  und  ihren  Reaktionen 
nach  Fenilas&ure. 

Die  Ausbeute  betrug  aus  1  kg  Reinharz  2,16  g;  mithin  sind  im 
Opopanax  mindestens  0,216  %  freie  Ferulasäure  enthalten.  Zur  Kontrolle 
machten  wir  noch  den  Versuch  mit  der  vonTschirch  undPoldSekO 
aufgefundenen  Guajakol-Ümbelliferonreaktion.  0,5  g  dieser  Ferulasäure 
und  0,5  g  Resorcin  erhitzten  wir  mit  55%iger  Schwefelsäure  unter 
Einleiten  von  Wasserdampf.  Nach  kurzer  Zeit  trat  rosa  violette  Färbung 
ein,  später  Trübung,  dann  Klärung  und  Braunfärbung.  Die  über- 
gehenden Dämpfe  verbreiteten  einen  starken  Gusgakolgeruch.  Nach 
2  stündigem  Kochen  trat  mit  Ammoniak  die  ümbelliferonreaktion  in 
prächtigster  Weise  hervor;  selbst  kleine  Mengen  der  Flüssigkeit  zeigten 
starke,  blaue  Fluorescenz. 

Die  Ferulasäure  wurde  zuerst  1850  von  Hlasiwetz')  in  der 
Asa  foetida  aufgefunden.    Er  gewann  sie,  indem  er  die  alkoholische 


1)  Archiv  d.  Pharm.  1897,  pag.  126. 

^  Annal.  d.  Ghem.  u.  Pbann.    B.  138,  pag.  64. 
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Harzlösung  mit  Bleiacetat  fällte  and  den  Niederschlag  mit  Schwefel- 
sAnre  zerlegte.  Bamberger  0  fand  die  Sftare  1891  im  üeberwallungs- 
harz  der  Schwarzfahre  (Pinns  Larido  Poir).  Nunmehr  ist  sie  also 
auch  im  Ümbelliferen-Opopanax  nachgewiesen. 

Hydrolyse  des  Harzesters  mit  Kailumkarbonat. 

Durch  täglich,  ca.  8  stündige  Verseif ong  wurde  der  Harzester  in 
4  Monaten  in  seine  Komponenten,  Säure  und  Tannol,  zerlegt  Die 
Aasbeute  an  analysenreiner  Säure  war,  da  die  Reinigung  grosse  Ver- 
luste bedingt,  sehr  gering.  Es  worden  nur  0,078%  Ferulasäure 
erhalten. 

Auch  durch  die  Schwefelsäurehydrolyse  konnten  nur  wenige 
Ferulasäurekrystalle  erhalten  werden. 

Das  Oporeslnotannol. 

Der  bei  der  Kaliumkarbonat-  und  Schwefelsäorehydrolyse  er- 
haltene unreine  Harzalkohol  wurde  durch  40malige8  Lösen  in  Alkohol 
und  Fällen  mit  salzsaurem  Wasser  rein  und  aschefrei,  durch  Digerieren 
mit  Petroläther  völlig  geruchlos  gemacht.  (Es  hängen  ihm  hartnäckig 
minime  Spuren  Oel  an.)  Derselbe,  ein  hellbraunes,  leichtes,  geschmack- 
und  geruchloses  Pulver,  welches  an  der  Luft  unter  Dunkelfärbung 
leicht  Feuchtigkeit  anzog,  war  vollständig  iGslich  in  Alkohol  —  mit 
neutraler  Reaktion  — ,  Kalilauge,  Trichlormethan,  Bisessig  und  Aceton. 
In  Aether,  Ammoniak,  Benzol,  Toluol  und  Schwefelkohlenstoff  war 
er  kaum  löslich,  in  Petroläther  gar  nicht.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure löste  den  Alkohol  mit  klarer  dunkelbrauner  Farbe,  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  schieden  sich  braune,  in  Aether  unlösliche  Flocken 
ab.  In  konzentrierter  Salpetersäure  tritt  beim  Erwärmen  Lösung  unter 
Entwickelung  von  Stickoxyddämpfen  ein.  Salzsäure  verursachte  selbst 
beim  Kochen  nur  geringe  Färbung  der  Säure.  Die  Gerbstoffnatur  des 
Alkohols  zeigte  sich  bei  folgcDden  Reaktionen:  Grünlichschwarz- 
färbung der  alkoholischen  Lösung  durch  Eisenchlorid,  hellbraune, 
flockige  Fällung  mit  Bleiessig,  Braunfärbung  der  Kaliumpermanganat- 
lösung.  Die  Gerbstoffreaktion  beweist  die  Zugehörigkeit  zur  Reihe 
derjenigen  Harzalkohole,  die  Tschirch  unter  dem  Namen  „Resino- 
tannole^  zusammengefasst  bat. 

Im  Seh we feisäure- Exsiccator  getrocknetes  Oporeslnotannol  gab 
im  Sauerstoffstrom  verbrannt  folgende  Analysenzahlen: 


1)  Sitzungsber.  d.  k.  k.  Akad.  Wien  und  Monatsb.  f.  Chemie  XII,  441. 
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I.  0,3192  Substani  yerbraimte  zu  0,8160  GOf  und  0,1973  Efi. 

n,  0,2065        „  „  „    0,6302  COj    „    0,1300  HaO. 

m.  0,3894        „  n  n    0,9965  GOt     „    0,2417  HtO. 

Berechnet  für  Cf^R^Oti  Gefanden: 

I.         n.        m.  Mittel: 


C  =:  69,90  C 

H  ^    6,99  H 


69,71    70,01    69,79^ 
6,86      6,82      6,88  /  ^       ^'®»  ^       ®'^- 


Der  Körper  gehört  also  zn  derjenigen  Klasse  von  Resinotannolen, 
deren  Molekül  6  C- Atome,  resp.  ein  Mtiltipltim  davon  enthftlt  nnd  hat 
die  gleiche  prozentische  Zvsammensetzxmg  wie  das  Siaresinotannol, 
das  Tschirch  nnd  Lüdj  aus  der  Siambenzoe  isolierten. 

Die  Anffindang  der  freien  Femlasänre  und  die  Ergebnisse  der 
Hydrolysen  mit  Kalitimkarbonat  und  Schwefelsäure  berechtigen  zu  dem 
Schlüsse,  dass  im  Opopanax  1.  freie  Ferulasäure  sich  vorfindet  und 
2.  dass  in  dem  Harzester  ein  Ferulasäure-Ester  des  Oporesinotannols 
vorliegt. 

BMZoyllerung  des  Oporeslnotanmris. 

Zur  Erbringung  des  sicheren  Nachweises  der  Alkoholnatur  des 
Oporesinotannols,  wurde  dasselbe  mit  Benzoylchlorid  behandelt.  Eine 
Lösung  von  Tannol  in  Sliger  Kalilauge  wurde  sehr  vorsichtig  unter 
umrühren  mit  Benzoylchlorid  versetzt,  bis  sich  ein  kleiner  üeberschuss 
des  Chlorids  durch  schwach  saure  Reaktion  bemerkbar  machte.  Der 
neue  Körper  bildete  sich  rasch  und  fiel  als  hellbraunes  Pulver  zu 
Boden.  Die  vollständige  ünlöslichkeit  der  Benzoylverbindung  in 
Alkohol  erlaubte  eine  schnelle  Eeinigung.  Durch  Waschen  mit  absol. 
Alkohol,  bis  Chlor  und  Benzoesäure  nicht  mehr  nachweisbar  waren, 
erhielten  wir  ein  hellbraunes,  aschefreies  Präparat.  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Kalilauge  trat  Spaltung  in  Tannol  und  Benzoesäure  ein, 
welch'  letztere  leicht  durch  Sublimation  sowohl  aus  der  eingedampften 
Mutterlauge  als  auch  aus  dem  durch  Salzsäure  zerlegten  Kaliumbenzoat 
erhältlich  war.  Die  sublimierten,  weissen,  glänzenden  j^Tadeln  schmolzen 
bei  121<>  C. 

Die  eingetretene  Benzoylierung  war  hiermit  erwiesen. 

Die  über  Schwefelsäure  im  Exsiccator  getrocknete  Substanz  gab 
folgende  Zahlen  bei  der  Elementaranalyse: 

L  0,1276  g  Substanz  ergaben  0,3443  g  COg  und  0,06880  g  HtO. 
U.  0,1410  j,        n  n        0,3800  „  GOt    »    0,0767    „  ^,0. 

Berechnet  für  CitHisOsCCQHftCO): 
C  =  73,54 
H=:    5,80. 
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Qefnnden: 

I.  n.  Mittel: 

C-73^  ^^'^!  0-7354  H  -  599 

H  =-    6,98  6,00  /  ^  ■"  ^'*»^'  "  ""  ^'^' 

Es  liegt  somit  eine  Monobenzoylverbindimg  vor  and  dem  Opo- 
resinotannol  kann  demnach  die  Formel  CnHisOsCOH)  beigelegt  werden. 
Es  ist  ein  Alkohol. 

Dorch  die  Acetylierong  sollte  der  weitere  Nachweis  der  Alkohol- 
natar  des  Oporesinotannols  erbracht  werden;  aber  weder  durch  mehr» 
tSgiges  Kochen  des  Tannols  mit  Natriomacetat  und  Eisessig  am  Rück- 
flasskühler  noch  durch  Behandlung  des  Tannols  mit  Essigsäureanhydrid 
im  Schiessofen  Hess  sich  eine  Acetylgruppe  einführen.  Das  Produkt 
verhielt  sich  in  beiden  Fällen  negativ  bei  der  Kakodyl-  und  Essig- 
ätherreaktion. 

Weitere  Reaktionen  des  OporesimitanRola. 

In  eine  alkoholische  Tannollösung  wurde  Brom  tropfenweise  ein- 
getragen. Bei  gelindem  Erwärmen  trat  starke  Bromwasserstoff- 
entwickelang  ein.  Das  Gemisch  auf  dem  Dampf  bade  zur  Trockne  ein- 
gedampft, hinterliess  eine  amorphe,  bröcklige  Masse,  welche  nacli  dem 
Olühen  mit  chlorfreiem  Kalk  durch  Silbemitrat  einen  starken  Gehalt 
an  Brom  anzeigte.  Reduktionsversuch  und  Kalischmelze  lieferten  wenig 
greifbare  Produkte.  Die  Kalischmelze  lieferte  neben  Buttersäure  einen 
aus  Wasser  schön  krystallisierenden  farblosen  Körper,  der  sich  subli- 
mieren  Hess.    Die  Menge  reichte  jedoch  zu  einer  Analyse  nicht  hin. 

Das  Tannol  löste  sich  in  konzentrierter  Salpetersäure  auf  dem 
Wasserbade  nach  und  nach  unter  starker  Entwickelung  von  rotbraunen 
Untersalpetersäuredämpfen  auf.  Die  Salpetersäure  wurde  zum  grossen 
Teile  abdestilliert  und  der  restierende,  intensiv  gelb  gefärbte  Teil  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  resultierte 
eine  honigdicke,  braungelbe  Masse,  in  der  nach  einigen  Tagen  feine 
Prismen  bemerkbar  waren.  Chlorcalcium  fällte  aus  der  wässerigen 
Lösung  dieses  Oxydationsproduktes  feinpulveriges,  in  Essigsäure  un- 
lösliches Calciumoxalat.  In  die  durch  Kochen  der  braungelben,  honig- 
artigen Masse  mit  wenig  Wasser  erhaltene  gelbe,  sehr  bitter  schmeckende 
Lösung  legte  ich  Seide-  und  Wollfäden;  die  ersteren  blieben  auch 
nach  dem  Waschen  gelb,  die  letzteren  wurden  nicht  gefärbt.  Es  war 
also  durch  konzentrierte  Salpetersäure  aus  dem  Tannol  Pikrinsäure 
und  Oxalsäure  entstanden. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Eigenschaften  der  bisher  iso- 
lierten Tannole  zusammengestellt: 
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964  A.  Tschireh:  Sekrete. 

Trockene  Oeetiflatioii. 

SommerO  erhielt  bei  der  trockenen  DestiUation  der  ümbellif eren* 
harze:    Ghtlbannm,  Asa  foetida,   Opopanax  und  Sagapen  XJmbelliferon. 

Trotzdem  uns  weder  die  direkte  Extraktion  noch  die  Schwefel» 
säorehydrolyse  ümbelliferon  lieferte  nnd  dadurch  schon  der  Beweis 
des  Nichtvorhandenseins  von  ümbeUiferon  in  freier  oder  gebnndener 
Form  im  Opopanax  erbracht  war,  so  ontemahmen  wir  doch  noch  di^ 
trockene  Destillation  gnmmifreien  Harzes  auf  dem  Sandbade.  Keines 
der  dabei  erhaltenen  Produkte:  gelbes  Oel,  weisse  Kryställchen  und 
grüner  Anteil  gaben  ümbelliferonreaktion.  Auch  Hirschsohn  erhielt 
kein  XJmbelliferon. 

Opopanax  gehört  also  neben  Ammoniacum  zu  den  umbeUiferon- 
freien  und  auch  kein  ümbelliferon  liefernden  Umbelliferenharzen. 

Sommer  scheint  eine  andere  Droge  zu  seiner  Untersuchung  in 
Hfinden  gehabt  zu  haben. 

Das  GuniiiiL 

Das  bei  der  Extraktion  des  Retnharzes  mit  Alkohol  übrigbleibende 
Gummi  wurde  durch  mehrmaliges  Fällen  mit  absol.  Alkohol  rein  er* 
halten.  Dasselbe,  im  Schwefelsäure-Exsiccator  getrocknet,  stellte  ein 
blendend  weisses,  amorphes,  beim  Kauen  schleimiges  Pulver  ohne  G^ 
schmack  und  Geruch  dar.  Sowohl  in  der  wässerigen  Gummilösung, 
als  auch  in  der  Asche  des  gefällten  Qummis  war  Kalk-  und  Magnesium 
nachzuweisen.  Infolgedessen  wurden  zwei  quantitative  Asche-,  Calcium* 
und  Magnesiumbestimmungen  ausgeftLhrt: 

L  2,3772  Gkimmi  lieferten  0,0642  Asche  »  8,64  %. 

n.  2,632        „  „        0,0882      „      ==3^%. 

ad  I.  0,0842  Asche  enthielten  0,04  GaO  «•  47,60%  und  0,0044  MgO 
=10,23%. 

ad  n.  0,0882  Asche  enthielten  0,0422  CaO  »  47,86%  und  0,0049  MgO 

Das  Opopaoaxgnmnd  enthalt  also  im  Mittel:  Asche    ....    3,63%, 

Calcium     .    .    .    1>67%, 
Magnesium    .    .    0,19%. 

Eine  minime  Menge  Kalium  war  nur  durch  die  Flammenreaktion 
erkennbar. 

Der  Vorrat  an  Reingummi  erlaubte  weitere  Untersuchungen  aut 
seine  Zusammensetzung  vorzunehmen.  Es  wurde  daher  die  Darstellung 
und  Analysierung  der  saueren  Verbindung  im  Opopanaxgummi  in  An- 
griff genommen. 

Mit  Salzsäure  angesäuerte  konzentrierte  Reingummilösung  wurde 
unter  umrühren  in  absol.  Alkohol  gegossen.  Es  trat  sofort  ein  milchig 
weisser,  flockiger  Niederschlag  auf,   der  sich  ziemlich  rasch  zu  Boden 

1)  Archiv  d.  Pharm.  1869,  Bd.  148,  pag.  12. ' 
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setzte.    Durch  oa.  40malig!e8  Lösen  und  Fällen  erhielt  ich  eine  asche- 
freie, weisse  Masse,  die  sich  leicht  zu  Pulver  zerreiben  liess,  in  Wasser 
aufquoll,  sauer  reagierte  und  Fehling'sche  Lösung  nicht  reduzierte. 
Im  Schwefelsäure-Bxsiocator  getrocknete  Substanz  gab  folgendes 

Analysenresultat : 

L  Q,4422  Substanz:  0,7010  COg  und  0,2ö45  HfO. 
n.    0,4370         „  0,6910  CO2    „     0,2518  HjO. 


n. 


Mittel: 


I. 
0  «  48,20 

H  »    6,37  6,47  / 

Folgende  Tabelle  mag  zum  Vergleiche  dienen: 


^'^*  ^  C  =  43,17,  H 


6,42. 


Arabins&ure  aus   arabischem  Gummi  von 

Quferin-Varreyi) 

Arabins&ure   aus   arabischem   Gummi  von 

Neubauer>) 

Arabins&ure  aus   arabischem  Gummi   von 

Tschlrch  und  Halbey*) 

Arabinsftnre  ans   Ammoniacumgnmmi  Ton 

Frischmnth«) 

Arabins&ure     ans     Galbanumgummi     von 

Frischmuth 

Arabins&ure    ans    Myrrhengummi    yon 

Frischmuth 

Arabms&ore    aus    Myrrhengnmmi    von 

Köhler») 

Arabins&ure  ans  Olibanumgummi  yon 

Tschirch  und  Halbey^ 

Arabfais&ure  ans  Opopanaxgummi  yon 

Tschirch  und  Enitl 

Arabins&ure  (Metapectins&ure)  aus  Zucker- 

rfiben  yon  Scheibler^,  linksdrehend  . 

do. 
do. 
do. 
do. 
do.  rechtsdrehend 


H 


43,81 

41,97 

44,00 

44,66 

44,46 

46,07 

44,20 

43,81 

43,17 

41,7 
41.9 
41,6 
41,8 
41,8 
42,0 


6,20 

6,51 

6,6 

6,41 

6,41 

6,39 

6,91 

6,26 

6,42 

6,6 
6,5 
6,7 
6,7 
6,5 
6,6 


Paris  1832. 

Wiesbaden  1854. 

Bern  189a 

Dorpat  1692. 

do. 

do.. 

Jena  1890. 

Bern  1898. 

do. 

Berlin  1873. 
do. 
do. 
do. 
do. 
do. 


Die  Formel  Gis^On  yerlangt 


42,11 
44,44 


6,43 
6,17 


1)  Annal.  d.  Ghim.  et  phys.  1882,  pag.  259. 
^)  Joum.  f.  pr.  Cham.  LXII,  193. 

Arch.  d.  Pharm.  1898. 
«)  Dissertat  Dorpat  1892. 
•)  Arch.  d.  Pharm.  1890,  pag.  293. 
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'  Wie  ersichtlich,  stimmeii  die  Werte  nicht  gat  mit  einander 
überein.  Da  nun  aber  nach  der  Ansidit  von  Scheibler  die  sich 
wesentlich  auf  das  sehr  differente  Drehnngsyermögen  der  Arabinsftnre 
ans  den  verschiedenen  öummiarabikumsorten  des  Handels  0  grttndet, 
die  Arabinsänre  aus  Gummi  ein  Gemisch  zweier,  eines  r-  und  eines 
1-drehenden  Körpers  ist,  Ton  denen  nur  der  eine  Arabinose  liefert,  so 
dürfen  wir  wohl  auch  für  die  Arabinsäuren  aus  dem  Gummi  der  Gummi- 
harze annehmen,  dass  sie  noch  Gemische  sind.  Am  meisten  nähern  sich 
die  Werte  von  Scheibler  (für  Metapektinsäure)  denen  Neubauer 's 
(für  Arabinsäure),  während  die  für  die  Gummata  der  Gummiharze  er- 
mittelten, zum  Teil  wenigstens,  einerseits  untereinander  übereinstimmen  und 
andererseits  mit  der  vonT  schirch  und  Halbey  ermittelten  prozentischen 
Zusammensetzung  der  Arabinsäure  aus  Gummi  arabikum.  Letztere 
nähert  sich  der  Formel  GeHioOs,  die  Metapektinsäure  der  Formel 
CiaHsaOii.  Das  Opopanaxgummi  steht  abseits  und  nähert  sich  der 
Formel  CsHuOt,  dürfte  aber,  wie  gesagt,  ein  Gemisch  sein. 

Bemerkenswert  erscheint  es,  dass  eine  3% ige  Lösung  des 
Opopanaxgummi  (sowohl  des  ursprünglichen  Gummis  wie  der  isolierten 
Säure),  sowohl  direkt  wie  nach  Zusatz  von  Natronlauge  den  polari- 
sierten Lichtstrahl  nicht  ablenkte. 

Ausserdem  stellten  wir  noch  einen  Versuch  über  das  Verhalten 
des  Opopanaxgummi  gegen  Salpetersäure  an.  Behufs  Oxydation  wurden 
10  g  Gummi  in  120  g  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,15)  auf  dem  Wasser- 
bade aufgelöst.  Bei  Beginn  der  stürmischen  Gasentwickelung  wurde 
die  Lösung  vom  Dampf  bade  entfernt  und  der  Eindampfong  bis  auf 
20  g  überlassen.  Nach  dem  Erkalten  wurden  wieder  20  g  Wasser  zu- 
gefügt.   Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  auf  dem  Filter  gesammelt 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  6  (1873),  pag.  618. 
Aiabins&ure  aas  Gnmmi  arabicum  drehte: 


Grad  Ventzke 

w« 

1 

—  39,69 

—  29,2 

n 

—  40,63 

—  30,0 

m 

+  60,63 

+  37,3 

IV 

+  62,63 

+  46,1 

V 

—  39,07 

—  28,8 

VI 

1 

+  67,43 

+  42.4 

Auch  die  Arabinsänre  (Metapectinsäure)  aus  Buben  drehte  bald  rechts, 
bald  links. 
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und  8  Tage  hindurch  fleissig  mit  Wasser  gewaschen.  Getrocknet  stellte 
derselbe  ein  fast  rein  weisses  Pulver  dar  mit  dem  Schmp.  214^  C, 
imlOslioh  in  Alkohol  nnd  Wasser.  In  kochendem  Wasser  gelöst,  zdgte 
er  saore  Reaktion  and  reduzierte  Fehling'sche  Lösung  nicht.  Der 
Körper  über  Schwefelsfture  im  Exsiccator  getrocknet  gab  bei  der  Elementar- 
analyse folgende  Zahlen: 

L  0,2874  Substanz:  0,8646  G0|  und  0,1101  HiO. 
IL  0,3868         ,         0,4821  GOf    „    0,1681  fl^. 

Gefunden:  Berechnet  für  GeHioOg: 

L  n. 

C  »  84,69        34,69  \  Mittel:  34,64  84^ 

H  »    4,26  4^  /  4,27.  4,76. 

Der  Körper  besitzt  demnach  die  chemischen  Eigenschaften  der 
Schleimsäure;  auch  der  Schmelzpunkt  214^  C.  kommt  dem  der  Schleim- 
säure (210®  C.)  ziemlich  nahe. 

Frischmuth  erhielt  bei  der  Salpetersäurebehandlung  der 
Arabinsäure  aus  Ammoniacum,  Galbanum  und  Myrrha  ebenfalls  einen 
für  Schleimsäure  angesprochenen  Körper.  Seine  Analysenzahlen  sind 
folgende: 


Ammoniacum- 
Schleimsfture 

(Mbanum- 
Schleimsäure 

Myrrha- 
Schleimsäure 

G  »88,686 
H  »    4,966 

88,69 
6,17 

83^ 
4,816 

Sie  stimmen  aber  auf  die  Formel  GeHioOs  auch  nicht 
besonders  gut. 

Das  ätherische  Ool. 

Da  eine  eigentliche  Untersuchung  des  ätherischen  Oeles  nicht  im 
Rahmen  der  Arbeit  lag,  so  stellten  wir  nur  einige  allgemeine  Versuche 
damit  an. 

Das  Opopanazöl  wurde  bis  jetzt  nur  Ton  Yigier^)  untersucht. 

Wir  lösten  zunächst  das  mit  Petroläther  Yom  Harz  getrennte 
Oel  in  Aether,  schüttelten  die  etwas  harzhaltige  ätherische  Oellösung 
mit  Sulfitlauge  aus.  Aus  [der  Behandlung  der  Lauge  mit  Aether 
resultierte  eine  braune  Schmiere,  |welche  durch  Sublimation  zwischen 
zwei  Uhrgläsem  weisse,  fspitze,   geruchlose  Nadeln  lieferte,   die  die 


1)  Th^se  de  l'^cole  de  Pharm.    Paris  1869. 
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Lfinge  vos  0,01—0,011  m  und  den  Sohmelzpunkt  188-- 134^  C.  auf- 
wiesen. Der  Körper  löste  sich  in  heissem  Wasser  —  mit  aanrer 
Reaktion  — ,  in  Alkohol  und  Aether,  zeigte  mit  Eisenchlorid  keine 
Yerändening,  bildete  aber  mit  Bleiacetat  einen  starken  müohig  weissen 
Niederschlag.  Da  eine  Verbrennung  gemacht  werden  sollte,  konnten 
mit  der  geringen  Ansbeute  von  0,156  g  keine  weiteren  Reaktionen 
vorgenommen  werden.  Wir  haben  den  Körper  vorläufig  O pönal 
genannt. 

Die  Verbrennung  ergab  folgende  Zahlen: 

1.  0,035  g  Sabstanz:  0,0854  g  GOa  und  0,0088  g  HfO. 
IL  0,0604  g       „        0,1231  „  COg     „    0,0121  „  HcO. 

Berechnet  für  CS0H10O7;  Gefunden: 

I.  n.  Mittel: 

C  =  66,62  C  =  66,64        66,61  \  ^ ^-_    w  —  090 

H=    2,76  H=    2,79         2,66  /  ^  ""  ^^^'  ^  ""  *'^ 

Die  Liebermann'sche  Phenolprobe  mit  Kaliumnitrit  in  konz. 
Schwefelsäure  verlief  negativ.  Bei  der  Fraktionierung  des  Oeles  unter 
vermindertem  Druck  geht  zunächst  ein  last  farbloses,  nach  Liebstöckel 
riechendes  Oel,  dann  ein  blauer  Anteil  über.  Im  Retortenhalse  scheiden 
sich  Krystalle  des  oben  erwähnten  Körpers  ab. 

Der  Bttterstoff. 

Die  beim  Auskochen  des  Reinharzes  mit  Wasser  zur  eventuellen 
Gewinnung  der  Harzsäure  resultierenden  bitteren  Auszüge  wurden 
eingeengt,  mit  Tierkohle  digeriert  und  der  Bitterstoff  der  Tierkohle 
durch  Extraktion  mit  Alkohol  entzogen.  Krystallinisch  konnte  der- 
selbe trotz  monatelangen  Stehens  nicht  erhalten  werden. 

Die  Ergebnisse  der  Untersuchung  des  Umbelliferen-Opopanax 
sind  folgende: 

In  Aether  lösliches  Harz  (Ferulasäureester  des 

Oporesinotannols) 51,80  % 

„   Aether  unlösliches  Harz  (freies  Oporesino- 

tannol) 1,90  „ 

eummi 88,782  „ 

Aetherisches  Oel ^ 8,80  „ 

Freie  Ferolasäure     .    .    .    .' 0,216  „ 

Vanillin 0,00272  „ 

Feuchtigkeit 2,0  „ 

Bassorin  und  Pflanzenreste 2,0  „ 


A.  Knitl:  UmbeUifereD-Opopanaz.  969 

Anhang. 

Notiz  über  das  öalbanum. 

Tschirch  und  Conrady  sagen  am  Schlüsse  ihrer  Arbeit^)  über 
das  Galbanom,  dass  sie  die  Existenz  der  von  Hirschsohn^  erwähnten 
^Galbanumsäure^  bestreiten  mOssten.  Wir  haben  nnn  unsererseits 
weitere  Versuche  angesteUt,  um  diese  Säure  sowohl  nach  der  v^on 
Hirschsohn  angegebenen,  wie  nach  einer  anderen  Methode  zu  isolieren 
und  haben  endlich  auch  eine  uns  von  Hirschsohn  ttberlassene  Probö 
ki7stalliBls4^  Galbanumsäure  analysiert. 

um  Oalbanumsäore  zu  gewinnen,  machten  wir  folgende  Versuche: 

1.  Wir  unterzogen  Galbanumharz  erster  Qualität  von  G.  Haaf 
in  Bern  der  gleichen  chemischen  Untersuchung  wie  Opopanax:  Lösen 
des  Harzes  in  Alkohol,  Trennen  des  Oeles  mit  Petroläther,  Sulfitlauge- 
ausschttttelung,  Behandlung  der  ätherischen  Galbanuml5sung  mit 
2 — 5%igem  Natriumkarbonat  und  Hydrolyse  mit  Ealiumkarbonat. 

2.  Wendeten  wir  die  von  Hirschsohn  angegebene  Methode  an: 
Lösen  des  Harzes  in  Ghloroform,  Ausschütteln  dieser  Lösung  mit 
Natronlauge  und  Fällen  der  alkalischen  Lösung  mit  Salzsäure. 

In  beiden  Fällen  erzielten  wir  nur  negative  Resultate.  Eine 
Galbanumsäui'C  war  nicht  zu  erhalten.  Dagegen  gelang  es  uns,  an  der 
Stelle,  wo  man  Galbanumsäure  hätte  fnden  sollen,  stets  XJmbelliferon 
nachzuweisen.  Durch  die  Güte  des  Herrn  Dr.  Hirschsohn  erhielten 
wir  eine  Probe  der  krystallinischenHirschsohn'schen  Galbanumsäure. 
Die  Substanz  stellte  weisse,  geschmack-  und  geruchlose  Nädelchen  dar. 

Nac^  verschiedenen  Vorproben  erwies  sich  die  Sublimation  zur 
Darstellung  eines  vollkommen  analysenreinen  Körpers  als  am  brauch- 
barsten. Leider  blieb  aber  bei  dieser  Operation  ein  grosser  Teil  ver- 
kohlt zurück,  so  dass  die  Ausbeute  wohl  ein  grosses  Volumen,  aber 
nur  eine  sehr  geringe  Gewichtsmenge  lieferte.  Das  Sublimationsprodukt 
schmolz  zwischen  167  und  158®  0.,  war  vollkommen  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  und  konnte  nur  im  stark  kochenden  Wasser  in  Lösung 
erhalten  werden.  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  lösten  schnell. 
Alkoholische  und  wässerige  Lösung  röteten  blaues  Lackmuspapier 
schwach.  Gegen  Eisenchlorid,  Bleiacetat,  Liebermann 'sches  Phenol- 
reagens, Kaliumpermanganat  und  Fehling'sche  Lösung  verhielt  sidi 
der  Körper  vollkommen  indifferent.  Er  war  löslich  in  siedendem 
Ammoniak.  Der  trockene  Körper  zur  Verbrennung  gebracht,  ergab 
folgende  Zahlen: 


1)  Arch.  d.  Pharm.  1894,  Bd.  232,  Heft  2. 
3)  Chem.-Ztg.  1893,  No.  17,  196. 
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I.  0,1880  Sabstanz  yerbr.  m  0,4019  COa  und  0,1161  H^. 

n.  0,0219        „  „        „   0,0643  COi     „    0,0192  H^. 

m.  0,0444        .  „       „   0,1298  GOi    „    0,0369  H^. 

Berechnet  fftr  G|>HaoOi:  Gefonden: 

L      n.     m. 

C  =  79,47 
H»    9,93 

Leider    war    nur  noch  Sabstanz   für  eine  Molekulargewichts- 
bestimmang  vorhanden.    Dieselbe  ergab  folgendes  Resultat: 


Mittel; 


C=  79,42    80,07    79,72  \  H-oai; 

H-    9,34      9,72      9^00  /  ^  -  79,7*.  H  -  9,8ß. 


Sobstanz 


g  Substanx  auf 

100  g  Usongs- 

mittel 


Beobachtete 

Siedepnnkts- 

erhöhong 


Qefondenes 

Molekolar- 

gewicht 


Galbanoms&ore 
0,1414 


0,6666 


0,011 


690 


Die  einfache  Formel  CioHaoOa  hat  ein  Moleknlargewicht  —302, 
die  doppelte  C40HMO4  ein  solches  «  604. 

Es  ist nnn bemerkenswert,  dassdieseHirschsohn'sche  wG^banom- 
sänre"  ganz  die  gleiche  prozentische  Zusammensetzung  wie  die  Lftyopimar- 
säure  (aas  GhJipot)  besitzt.  Der  Schmelzpunkt  der  letzteren  liegt 
allerdings  um  ca.  8^  tiefer  (Läyopimarsäare  schmilzt  nach  Yesterberg 
bei  150°),  aber  diese  Differenz  könnte  wohl  auf  geringe  Mengen  Ton 
y^ronreinigungen  bei  der  Ghdbanomsäore  zortLckzoftthren  sein. 

Weldie  Beschaffenheit  das  Qalbanom  hatte,  aas  welchem  Hirsch- 
sohn diese  eigenartige  Säare  darstellte,  ist  uns  nicht  bekannt  und  wir 
konnten  es  aach  nicht  erfahren.  Es  lässt  sich  daher  auch  nicht  ent- 
scheiden, ob  Hirschsohn  vielleicht  ein  mit  öalipot  yerfälschtes  Produkt 
vorlag  odei*  ob  wirklich  —  was  sehr  interessant  wäre  —  in  einigen 
G-albanumsorten  eine  mit  der  Lävopimarsäore  isomere  Säure  vorkommt. 
Wir  konnten  aus  dem  Handelsgalbanum  jedenfalls  keine  Ghilbanamsäare 
erhalten. 


Endlich  sei  erwähnt,  dass  es  uns  gelangen  ist,  auch  aas  Sambal- 
wurzel  ümbelliferon  zu  isolieren,  welche  Droge  dasselbe  in  freiem 
Zastande  enthält.  Dagegen  konnte  aas  Rad.  levistici  and  Mei  kein 
freies  ümbelliferon  isoliert  werden. 
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Mitteilungen  aus  dem  pharmazeutisch  -  chemischen 
Laboratorium  der  Universität  Berlin. 

lieber  Cinname'ln  oder  FerubalsamöL 

Von  H.  Thoms. 
(ESngegangen  den  10.  V.  1899.) 

Vor  einigen  Monaten  veröffentlichte  ich  in  den  Ber.  d.  d.  pharm. 
Gres.^  einige  Mitteilungen  über  die  üntersachong  von  Perabalsam. 
Insbesondere  bestimmte  ich  die  üblichen  physikalischen  und  chemischen 
Konstanten  an  einem  Material,  welches  ein  Reisender  des  Berliner 
Grossdrogenhauses  Brückner,  Lampe  &  Comp,  in  San  Salvador 
persönlich  eingesammelt  hatte.  Dieser  Perubalsam  konnte  als  ein 
authentisches  Objekt  angesehen  werden. 

Ueber  die  nähere  Untersuchung  des  aus  dem  betreffenden  Peru- 
balsam abgeschiedenen  CinnameXns  stellte  ich  weitere  Mitteilungen  in 
Aussicht.    Hier  folgen  sie. 

Aus  dem  GinnameSn  des  Balsams  von  San  Salvador  hatte  ich 
Benzylalkohol,  Zimtsäure,  Benzoäsäure,  Vanillin  und  einen 
Körper  von  kumarinähnlichem  (Geruch  abgeschieden.  Die  Charakteri- 
sierung dieses  letzten  Bestandteiles  nahm  besonders  mein  Interesse  in 
Anspruch.  Die  kleine  Menge  Perubalsam  indes,  die  mir  aus  San 
Salvador  zur  Verfügung  stand,  gestattete  die  Ausführung  einer  ein- 
gehenderen Untersuchung  nicht.  Ich  suchte  mich  daher  zu  ver- 
gewissem, ob  in  den  als  echt  bezeichneten  Balsamen  des  Handels  jener 
in  der  Litteratur  bisher  nicht  näher  beschriebene  Körper  auffindbar 
sei.  Das  ist  mir  jetzt  möglich  gewesen.  Sowohl  in  einem  Perubalsam, 
den  ich  von  der  Firma  J.  D.  Riedel  in  Berlin  bezog,  als  auch  in 
einem  Perubalsamöl  (Cinnamei'n),  von  welchem  mir  die  Fabrik 
ätherischer  Oele  Schimmel  &  Co.  in  Leipzig  ein  halbes  Kilo  lieferte, 
konnte  ich  dem  gesuchten  Körper  begegnen. 

Des  weiteren  hatte  ich  die  Beobachtung  gemacht,  dass  das  aus 
dem  Perubalsam  von  San  Salvador  abgeschiedene  Säuregemisdi  eine 
andere  Zusammensetzung  besass,  als  Tschirch  und  Trog^  bei  der 
Untersuchung  eines  Perubalsams  ermittelt  hatten. 


0  1898,  pag.  264. 

^  Diese  Zeitschrift  1894,  pag.  70. 
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W&hrend  nach  Krauts  in  dem  Cinnamel'n  ein  Gemisch  von 
Zimtsäure-  und  BenzoSsäure-Benzylester  nebst  freier  Zimtsäure  Tor- 
liegty  berichtet  Kachler^,  dass  die  Hauptmenge  des  Ginnamel'ns  aus 
Zimtsäure-Benzylester  bestehe.  Delafontaine*)  wUl  neben  diesem 
auch  Styracin  (Zimtsäure  -  Zimtester)  darin  nachgewiesen  haben. 
E.  Schmidt^)  fand  in  dem  Balsam  Vanillin. 

Im  Gregensatz  zu  den  Arbeiten  Kraut's  und  Kachler's  haben 
Tschirch  und  Trog*^)  als  Ergebnisse  ihrer  Untersuchung  des  Peru- 
balsamöls folgendes  festgestellt: 

Der  flüssige  Teil  des  Perubalsams,  das  Oinnameln,  besteht  zum 
grössten  Teil  aus  Benzo^säure-Benzylester  und  nur  zum  allerkleinsten 
Teil  aus  Zimtsäure-Benzylester.  Styracin  und  freier  Benzylalkohol 
konnten  nicht  aufgefunden  werden,  ebensowenig  Zimtsäure-Phenylpropyl- 
ester.  Nachgewiesen  aber  wurden  freie  Zimtsänre  und  Vanillin,  nicht 
dagegen  freie  Benzo^äure. 

Das  von  mir  aus  dem  Perubalsam  von  San  Salvador  erhaltene 
Säuregemisch  bestand  nun  aus  nahezu  gleichen  Mengen  Zimtsäure  und 
Benzo^äure.  Da  Tschirch  und  Trog  Zimtsäure  nur  zum  alier- 
kleinsten  TeU  aus  dem  Säuregemisch  ihres  untersuchten  Perubalsams 
abzuscheiden  vermochten,  so  schien  mir  eine  Prüfung  anderer  Peru- 
balsamsorten nach  dieser  Richtung  hin  wünschenswert,  um  zu  ent- 
scheiden, ob  die  handelsübliche  Form  des  Perubalsams  ein  anderes 
Verhalten  zeige  als  die  mir  vorliegende  zweifellos  echte  Sorte  aus 
San  Salvador.  Bei  dem  Perubalsam  der  Firma  J.  D.  Riedel  und 
dem  Schimmerschen  Perubalsamöi  fand  ich  jedoch  ähnliche  Verhält- 
nisse, wie  ich  sie  bei  dem  San  Salvador*  Balsam  beobachtet  hatte. 

Im  Nachfolgenden  berichte  ich  über  den  Arbeitsgang,  den  ich 
bei   der    Ontersuchung  des  Schimmerschen  Perubalsamöls  einschlug. 

500  g  Cinnameltn  wurden  mit  der  gleichen  Menge  Aether  ver- 
dünnt und  so  lange  mit  konzentrierter  Natrinmbisolfitlösung  geschüttelt, 
als  diese  noch  VaniUin  aufnahm.  Die  ätherische  Cinnamelnlösung 
wurde  hierauf  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  alkoholischer  Kalilange 
kalt  verseift.  Die  Kalilauge  war  bereitet  durch  Lösen  von  150  g  KOH 
in  100  g  Wasser  und  300  g  absolutem  Alkohol.  Beim  Znmischen  der 
Kalilauge  erstarrt  die  Flüssigkeit  fast  sogleich  zu  einem  Krystallbrei. 
Nach  24  stUndigem  Stehenlassen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  werden 
Aether  und  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  abdestilliert,  der  Rückstand 

^)  Lieb  ig  8  Annalen  152,  129. 

>)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1869,  pag.  512. 

«)  Zeitschr.  Chem.  1869,  pag.  166;  Jahrb.  1868,  pag.  567. 

«)  Tageblatt  d.  Natarforscher-Versammlnng  Straasburg,  1885,  pag.  377. 

•)  loc.  cit. 


H.  Thoms:  Ginnuneln  oder  Perabaliamöl.  278 

mit  dem  gleichen  Yolnm  Wasser  verdtbmt  und  mit  Wasserdampf  der 
dnrch  Yerseifang  der  Ester  abgespaltene  Alkohol  abgetrieben» 

Das  wässerige  Destillat  ist  trübe.  Es  schwimmt  ein  schwach 
gelb  gefärbtes  Oel  anf  der  Flüssigkeit,  das  mittels  eines  Scheide- 
trichters  von  letzterer  getrennt  wird.  Mit  trockenem  yatrinrnsnlfat 
wird  das  Oel  entwässert;  sein  Gewicht  beträgt  40  g. 

Das  anter  dem  wässerigen  Destillat  sich  ansammelnde  Oel  ist 
farblos.  Es  wird  mit  dem  Oel  vereinigt,  welches  durch  Ausschütteln 
des  Destillates  mit  Aether  von  diesem  aufgenommen  wird.  Das  farb- 
lose Oel  wiegt  nach  dem  Trocknen  55  g. 

Die  nach  der  Behandlung  mit  Wasserdämpfen  restierende  braun- 
gefärbte wässerige  Lösung  der  Kalisalze  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Derselbe  hinterlässt  nach  dem  Abdampfen  und  Trocknen  88,6  g  eines 
bräunlich  gefärbten  eigenartig  nach  Cumarin  —  nach  anderer  Meinung 
honigartig  —  duftenden  Balsams.  Durch  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen  lässt  sich  noch  eine  nicht  unerhebliche  Menge  eines  gelblichen 
Oeles  gewinnen,  das  spezifisch  leichter  als  Wasser  ist.  Es  besitzt  den 
gleichen  angenehm  honigartigen  Greruch  wie  die  anfänglich  gesammelten 
40  g  und  wurde  mit  diesen  vereinigt. 

Der  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtige,  angenehm  riechende 
Bückstand  wurde  mit  Kalilauge  in  zwei  Anteile  zerlegt.  Der  darin 
lösliche  Teil  Hess  sich  durch  konzentrierte  Kalilauge  daraus  wieder 
abscheiden.  Der  in  Kalüauge  unlösliche  Anteil  wurde  mit  wenig 
Chloroform  in  Lösung  gebracht.  Auf  Zusatz  von  Benzin  scheidet  sich 
fast  die  Gesamtmenge  des  Balsams  wieder  ab,  darüber  eine  in  atlas- 
glänzenden Blättchen  krystallisierende,  gegen  80®  schmelzende  geruch- 
lose Substanz.  Sie  Hess  sich  durch  Abschlämmen  mit  Benzin  gewinnen 
und  zeigt  eine  wachsähnUche  Beschaffenheit.  Mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  färbt  sich  der  Körper  rot.  Er  gehört  anscheinend  zu 
den  Phytosterinen.  Tschirch  und  Trog  haben  wohl  denselben  Körper, 
den  sie  durch  AusMerenlassen  des  Cinnameins  erhielten,  in  Händen 
gehabt.  Die  Menge  des  Körpers  war  so  gering,  dass  an  eine  Cha- 
rakterisierung desselben  nicht  gedacht  werden  konnte. 

Das  Gewicht  der  mit  Benzin  aus  der  Chloroformlösung  ab- 
g'eschiedenen  Masse  betrug  nur  wenige  Gramm;  ein  Versuch,  durch 
Eintragen  derselben  in  schmelzendes  Kaliumhydroxyd  zu  charakterisier- 
baren chemischen  Körpern  zu  gelangen,  schlug  fehl. 

Das  von  K achler  ^)  beim  Abtreiben  des  Benzylalkohols  aus  dem 
▼erseiften  Ferubalsam  aufgefundene  Stuben  C14  Hia  (Schmelzpunkt  120,7^) 
wurde  von  mir  nicht  beobachtet. 


1)  Her.  d.  d.  ehem.  Ges.  n,  512  (1869). 

Azoh.  d.  Pharm.  OOXXXVn.  Bda.    4.  Heft.  18 
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Ustersiichiiiig  der  Alkohole  dee  Clnnanelm. 

Das  dnrch  Destillation  gewonnene  spezifisch  schwerere  Oel,  von 
welchem  55  g  vorlagen,  wurde  zunächst  einer  Untersuchung  unterzogen. 

Es  destillierte  bei  95^  C.  unter  7  mm  Druck  fast  vollständig  und 
erwies  sich  als  reiner  Benzylalkohol. 

Beweise: 

1.  Spezifisches  Gewicht:    Dasselbe  beträgt  1,0363  bei  17,5«  (ftkr 
Benzylalkohol  wird  1,062  bei  0^  angegeben). 

2.  Zusammensetzang: 

a)  0,2725  g  lieferten  0,1865  g  H2O  und  0,7776  g  GOs, 

b)  0,1646  „        r.        0,1106  „  HaO    „    0,4696  „  COj. 

Berechnet  für  C^Hfi.CHjOH  =  C  77,77  %  H  7,4%, 

Gefunden  =  0  77,81%  —  77,81  %H  7,6%   —  7,46%. 

Dafl  schwach  gelb  gefärbte  Oel,  welches  spezifisch  leichter  als 
Wasser  ist,  wird  der  Destillation  unterworfen.  Durch  häufig  wieder- 
holtes Destillieren  im  Vakuum  liess  es  sich  in  zwei  Fraktionen  zer- 
legen, von  denen  die  eine  unter  7  mm  Druck  bei  95®  C,  die  andere 
unter  dem  gleichen  Druck  bei  139— 140  •  0.  (oder  144—145®  0.  bei 
9  mm  Druck)  überging. 

Die  niedriger  siedende  Fraktion  erwies  sich  als  Benzylalkohol. 

Beweise: 

1.  Zusammensetzung: 

0,0990  g  lieferten  0,0650  g  HgO  und  0,2811  g  COt- 

Berechnet  für  GeH^.CHjOH  =  C  77,77%  H  7,4%, 
Gefunden  =  C  77,44  %  H  7,29  %. 

2.  Oxydation  mit  Ghromsäure  zu  Benzaldehyd: 

Die  ätherische  Lösung  des  Alkohols  wird  mit  wässeriger  Chrom- 
säure geschüttelt,  hierauf  mit  Wasser  gewaschen  und  der  Aldehyd 
durch  Schütteln  mit  konz.  Natriumbisulfitlösung  in  diese  über- 
geftüirt.  Letztere  wird  mit  reinem  Aether  überschichtet  und  mit 
Natronlange  zerlegt.  Nach  dem  Durchschütteln  und  Trennen  des 
Aethers  hinterbleibt  beim  Abdampfen  des  letzteren  Benzaldehyd, 
der  in  wenig  Alkohol  gelöst  und  mit  Phenylhydrazin  in  das  bei 
158 — 1540  schmelzende  Benzalphenylhydrazon, 

CbH^CH  =:  N-NH-CeH«, 
übergeführt  werden  konnte. 

Der  unter  7  mm  Druck  bei  189—140°  siedende  Körper  stellt 
einen  bisher  nicht  bekannten  Alkohol  dar.  Er  besitzt  die 
Zusammensetzung  Ci8H2aO  und  hat  das  spezifische  Gewicht 
0,886  bei  17,5°  C.  Sein  Geruch  ist  ein  angenehm  honigartiger 
oder  narzissenähnlicher.     Der  Körper  dreht  die  Ebene  des 
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polarisierten  Lichtes  gegen  + 13®  im  100  mm-Rohr.    Ich  nenne 
diesen  Alkohol  Peruviol. 

Die  Menge  desselben  im»  Ferabalsam  tritt  gegenüber  der  des 
BenzylaUcohols  erheblich  zurück. 

Beweise  für  die  Zusammensetzang  des  Pernviols. 

1.  Analysen: 

a)  0,1690  g  lieferten  0,1674  g  H9O  und  0,4670  g  GO9, 

b)  0,2224  „         ,        0,2270  „  H|0    „     0,6519  „  GO9, 

c)  0,1516  „        „        0,1562  „  H^    „    0,4460  „  GO9, 

d)  0,1476  „        n       0,1506  „  Bfi    „    0,1476  „  GO^ 

Berechnet  für  Gs^O  »  G  80,41  %  H  11,34%, 
Gefunden  =  C  80,10  %  —  79,94  %  —  80,23  %  —  80,44  %, 

H  11,69  %  —  11,34  %  —  11,37  %  —  11,33  %. 

2.  MoleknlargrÖBse: 

Diese  wnrde  nach  der  Methode  der  Bestimmong  der  Gefrier- 
pnnktsemiedrignng  mit  dem  Beckmann' sehen  Apparat  ermittelt. 
Efaie  2,546  %ige  Lösung  in  Eisessig  zeigte  die  Gefrierpnnkts- 
ermedrigong  yon  0,4626o 

p         39-2,645 
^  "  ^  T  "     0,4626     '='  ^^^• 
Das  Molekulargewicht  der  Formel  GuHaO  betragt  194 
Durch  das  Lösen  des  Alkohols  m  Eisessig  wird  eine  irgendwie 
erhebliche  Acetylierung  nicht  bewirkt    Selbst  wenn  das  FeruTiol 
mit  Eisessig  gekocht  wird,  findet  kaum  eine  Acetylierung  statt. 
län  solches  mit  Eisessig  behandeltes  Produkt  ergab  bei  der  Ver- 
brennung folgende  Zahlen: 

0,0862  g  lieferten  0,0865  g  HsO  und  0,2496  g  GO^. 
G  »  79,91 1  H  ->  11,16  %. 

Die  geringe  Menge  des  mir  vorliegenden  Pemviols  gestattete  nur 
in  sehr  beschränktem  umfange  Versuche  zur  Aufschliessung  der  Kon- 
stitution. Was  ich  nach  dieser  Richtung  hin  bisher  ermitteln  konnte, 
ist  folgendes: 

Die  Esterifizierung  des  Alkohols  bietet  Schwierigkeiten,  da  die 
Ester  beim  IJmkrystallisieren  schon  aus  verdünntem  Alkohol  wieder 
eine  teilweise  Zerlegung  erfahren.  Es  scheinen  hier  ähnliche  Ver- 
hältnisse vorzuliegen,  wie  sie  bei  anderen  hochmolekularen  aliphatischen 
Alkoholen  beobachtet  worden  sind.  So  werden  z.  £.  beim  Kochen  von 
Linalool  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  nur  ca.  59  %  Linalyl- 

acetat  erhalten  0- 

Es  gelang  mir,  durch  Einwirkung  von  Cinnamylchlorid  auf  Peruviol 
nach  einhalbstündigem  Erhitzen  ein  cinnamyliertes  Produkt  zu  erzielen, 


1)  Yergl.  A.  Hesse  und  Friedr.  Müller,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  1899, 
pag.  778. 

18* 
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aus  welchem  mit  verdünnter  Sodalösnng  die  Salzsäure  und  freie  Zimt- 
säure  ausgewaschen  wurden.  Beim  Um^Liystallisieren  aus  verdünntem 
Alkohol  wurde  nur  eine  kleine  Menge  krystallierenden  Esters  erhalten, 
der  einen  hyacinthartigen  Greruch  besass.  Der  Kohlenstoffgehalt  des 
Esters  betrug  81,03  %  (berechnet  für  CibH«!  0  •  00  •  CH :  OH  •  CeHs  - 
0  81,17  %). 

Das  Pemviol  dreht  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  nach 
rechts,  enthält  also  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  im  Molekül. 

Zufolge  seiner  Zusammensetzung  OisHttO  müssen  Doppelbindungen 
von  KolQenstoffatomen  in  dem  Molekül  des  Körpers  vorliegen.  Es 
wurde  versucht,  durch  Brom -Einwirkung  die  Zahl  dieser  Doppel- 
bindungen festzustellen.  Zu  dem  Zweck  Hess  ich  auf  die  Eisessig- 
lösung des  Peruviols  unter  Abkühlung  eine  Lösung  von  Brom  in  Eis- 
essig eintropfen,  so  lange  noch  Entfärbung  stattfand.  Das  Reaktions- 
produkt schied  sich  beim  Eingiessen  in  Wasser  als  weisser,  amorpher, 
klebriger  Körper  ab,  den  es  nicht  gelang  in  den  krystallisierten  Zustand 
überzuführen.  Beim  Trocknen  färbte  sich  der  Körper  schon  unterhalb 
der  Siedetemperatur  des  Wassers  dunkler,  so  dass  ein  völliges  Aus- 
trocknen in  dünner  Schicht  durch  längeres  Stehenlassen  im  Exsiccator 
bewirkt  werden  musste. 

Die  Brombestimmung  ergab,  dass  von  dem  Molekül  4  Atome 
Brom  gebunden  waren. 

0,1512  g  lieferten  aus  dem  gebildeten  Bromsilber  an  metallischem 
Silber  0,1249  g,  welche  61,2  %  Br  entsprechen. 

CuHn06r4  verlangt  62,26  %  Br, 
CttHaOBre       „        71,21  %  Br. 

Nach  dem  Ausfall  der  Brombestimmung  kann  es  sich  um  einen 
Alkohol  der  aliphatischen  Kefhe  nicht  handeln,  denn  ein  solcher  müsste 
bei  der  Formel  OisHsaO  drei  Aethylenbindungen  aufweisen,  also 
6  Atome  Brom  addieren. 

Aber  auch  ein  aromatischer  Alkohol  kann  aus  der  Formel 
Oi8  Has  0  nicht  konstruiert  werden.  Es  bleibt  demnach  nur  der  Schluss 
übrig,  dass  ein  Körper  der  hydroaromatischen  Reihe  vorliegt,  in  dessen 
Seitenketten  2  Aethylenbindungen  sich  befinden. 

Der  Aufschluss,  ob  der  Alkohol  ein  primärer  oder  sekundärer 
ist,  begegnete  ebenfalls  Schwierigkeiten.  Lässt  man  auf  das  Peruviol 
schwache  Oxydationsmittel  einwirken  (wässrige  Ohromsäurelösung  unter 
Abkühlung),  so  bildet  sich  ein  sehr  angenehm  riechendes  Produkt, 
das  weder  von  Soda-  noch  von  konzentrierter  Natriumbisulfitlösung  auf- 
genommen wird.  Die  Analyse  dieses  nach  dem  Versetzen  mit  Soda  durch 
Aether  ausgeschüttelten  und  getrockneten  Produktes  beweist,  dass  nicht 
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allein  die  Alkoholgrappe  dnrch  das  Oxydationsmittel  angegriffen  ^  sondern 
dass  anch  eine  Methylengmppe  abgespalten  und  dnrch  ein  Saaerstoff- 
atom  ersetzt  wnrde.  Es  dürfte  berechtigt  sein,  hieraus  den  Schluss 
zn  ziehen,  dass  in  dem  Molekül  eine  endständige  und  daher  dnrch 
Oxydationswirkong   leicht   abspaltbare    CHf  Gruppe   vorhanden   ist. 

Analysen:, 

a)  0,0498  g  Substanz  lieferten  0,0445  g  HtO  und  0,1337  g  COs, 

b)  0,1116  „         „  r,       0,1010 ,  H,0     „    0,3082  g  CO,. 

Berechnet  fOr  C]flH«)Oa  »  C  73,47  %  H  10,21  %, 

Gefunden  —  C  73,22  %  —  74.09  %  H  10,00  %  -  10,06  %. 

Die  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung 
führte  eine  stärkere  Zertrümmerung  des  Moleküls  herbei. 

2  g  Peruviol  wurden  mit  5  g  15  prozentiger  Kalilauge  versetzt 
(der  Körper  löst  sich  nicht  darin,  woraus  geschlossen  werden  dürfte, 
dass  die  Hydroxylgruppe  sich  in  einem  aliphatischen  Rest  befindet) 
und  nach  und  nach  mit  einer  Permanganatlösung,  die  aus  15  g  Perman- 
ganat  und  500  g  Wasser  bestand,  in  der  Elälte  oxydiert.  Gegen  Ende 
der  Operation  wird  schwach  erwärmt.  Bei  der  Oxydation  mit  Perman- 
ganat  tritt  der  (Geruch  nach  Benzaldehyd  nicht  auf  —  ein  Beweis 
dafür,  dass  der  Körper  von  Benzylalkohol  völlig  frei  ist.  Von  dem 
Manganschlamm  wird  abfiltriert,  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  kon- 
zentriert, nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter  Schwefelsäore  übersäuert 
und  mit  Wasserdampf  destilliert  Das  sauer  reagierende  Destillat  wird 
mit  Kalilauge  genau  neutralisiert.  Hierzu  sind  2,4  com  Normal-Kali- 
lauge erforderlich. 

Die  Lösung  dieser  Kalisalze  wird  mit  Silbemitratlösung  gefällt. 

Die  Silberbestimmung  des  abgeschiedenen  Silbersalzes  spricht 
für  das  Vorhandensein  von  Propionsäure. 

0,0113  g  lieferten  0,0067  g  Ag. 

Berechnet  für  G^HftOaAg  -»  59,63  %  Ag, 
Gefunden  »  59,29  %  Ag. 

Aus  dem  Filtrat  von  der  Silberfällung  wird  mit  Natriumoarbonat 
das  überschüssige  Silber  ausgefUlt,  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade 
eingedunstet,  der  erkaltete  Rückstand  mit  Alkohol  extrahiert  und 
abermals  mit  Silbemitratlösung  gefällt.  Aus  der  Analyse  der  Silber- 
fällung geht  nicht  mit  völliger  Sicherheit  hervor,  ob  ein  Gemisch  aus 
propionsaurem  und  essigsaurem  oder  aus  essigsaurem  und  buttersaurem 
Silber  vorliegt.    Wahrscheinlich  ist  das  erstere  der  Fall. 

Analysen: 

a)  0,1218  g  lieferten  0,0236  g  H^  nnd  0,0746  g  €0|. 

b)  0,0186  „  lieferten  0.0116  „  Ag. 
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Berechnet  für                                        C                H  Ag 

Silberacetat 14,37%  1,8   %  64,7   % 

19,89  „  2,76  „  59,63  „ 

24,61  „  3,59  „  55,38  „ 

17,78  „  2,00  „  61,67  „ 

17,13  „  1,98  „  62,19  „ 

16,93  .  1,80  „  62,34  „ 

15,75  „  1,59  „  63,40  „ 

16,58  „  1,82  „  68,68  „ 

16,21  „  1,72  „  63,01  , 


Silberpropionat   .    . 
Silberbatyrat    .    .    . 

2  Acetat  +  1  Batyrat 

1  Acettt  +  1  Prof  lonat 

3  Acettt  4-  1  Bntyrtt  . 
3  Acetat  4~  1  Propionat 
3  Acetat  -f-  ^  Propionat 

2  Acetat  -|-  ^  Propionat 


Gefanden  16,70  „         2,15  „        62,36  „ 

Die  nach  dem  Abscheiden  von  flüchtigen  Fettsänren  mit  Wasser- 
dampf im  Kolben  zorückbleibende  Flüssigkeit  wird  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. Beim  Verdampfen  des  Aethers  hinterbleibt  eine  kleine 
Menge  einer  in  Prismen  krystallisierenden  Sänre,  die  in  Wasser  leicht 
löslich  ist.  Um  eine  grössere  Ausbeute  an  dieser  Säure  zu  gewinnen, 
wurde  die  saure  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  konzentriert,  sodann 
mit  Natriumsulfat  versetzt,  so  lange  sich  noch  etwas  lösen  wollte,  und 
abermals  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Beim  Abdampfen  des  Aethers 
hinterblieb  wiederum  eine  kleine  Menge  einer  krystallisierenden  Säure. 
Die  Säure  wurde  mit  Kalilauge  genau  neutralisiert.  In  dieser  Lösung 
riefen  Cuprisulfat,  Silbemitrat,  Bleiacetat,  Galciumchlond  Fällungen 
hervor.    Die  CalciumfäUung  war  in  Essigsäure  nicht  löslich. 

Die  nach  dem  Ausschütteln  mit  Aether  verbleibende  saure 
Flüssigkeit  wurde  neutral  gemacht.  Auf  Zusatz  von  CuprisulfaÜösung 
erfolgt  Fällung.  Diese  wurde  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser 
durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  das  Filtrat  auf  dem  Wasser- 
b^de  eingedunstet.  Es  hinterblieb  abermals  eine  kleine  Menge  einer 
in  Prismen  krystallisierenden  Säure. 

Die  Gresamtausbeute  an  krystallisierender  Säure  war  jedoch  so 
gering,  dass  eine  Charakterisierung  derselben  nicht  vorgenommen 
werden  konnte. 

Die  vorstehenden  Versuche,  die  zur  Konstitutionserschliessung 
des  Alkohols  Peruviol  ausgeführt  wurden,  geben  die  Richtung  an,  nach 
welcher  bei  vorhandenem  reichlicherem  Material  ein  erfolgversprechen- 
des Weiterarbeiten  möglich  ist 

Untersuchung  des  S&uregemisches  aus  dem  Cinnamein. 

Wie  oben  bereits  erwähnt,  wurden  sowohl  aus  dem  San  Salvador- 
Balsam  wie  aus  dem  käuflichen  Perubalsam  von  J.  D.  Ei  edel  und 
aus  dem  Cinnamein  der  Firma  Schimmel  &  Co.  Säuregemische  ab- 
geschieden, in  welchen  vorwiegend  Benzoesäure  enthalten  war,  worin 
aber  die  Menge  der  Zimtsäure  hinter  j^er  nicht  erheblich  zurückstand. 
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Die  Sänregemische  der  veracliiedeneii  Perabateanworten  adaM^z&a 
zwischen  8^  und  90^  G.  Wenn  anss^  Benzo^aäure  nad  Zimtsiiire 
andere  Säuren  nioht  zugegen  sind,  spricht  schon  der  Sohmelepntikt 
dieser  fiftoregemische  dafür,  dass  Zimtsänre  in  rachlicher  Menge 
darin  enthalten  sein  nrnss.  Schon  E achler  ^)  hat  gelegentlich  der 
YerOffentlichong  seiner  Pembalaam* Arbeit  daranf  hingewiesen  und  in 
einer  Tabelle  die  Yariationen  in  den  Schmelzpunkten  von  Gemischen 
der  BenzoSsänre  und  Zimtsfture  erläutert  Diese  Tabelle  Kachler's 
mag  hi«*  nochmals  wiedergegeben  sein. 

Zimts&ure       Benzoesäure      Schmelzpunkt 

«^        138,30  c. 
=        181,80  ^ 
=         126,60  „ 
=        118,00  „ 

-  108,20  „ 

-  98,70  „      . 

-  84,30  „ 
=          87,10  „ 

-  101,40  „ 

-  106,40  „ 
=  111,50  „ 

-  118,20  ^ 
«  123,30  , 

* 

Eine  quantitative  Bestimmung  der  Zimtsäure  in  dem  Säure- 
gemisch wurde  von  mir  nach  drei  verschiedenen  Methoden  versucht: 

1.  Oxydation  der  Zimtsäure  mit  Kaliumpermanganat  zu  Benz- 
aldehyd und  Bestimmung  dieses  mittels  Phenylhydrazins. 

2.  Oxydation  der  Zimtsäure  mit  Kaliumpermanganat  zu  Benzoe- 
säure nach  der  Methode  von  C.  Liebermann^). 

8.  Durch  wiederholtes  ümkrystallisleren  des  Säuregemisches  aus 
Wasser,  bezw.  Alkohol. 

Die  Brauchbarkeit  der  beiden  erstgenannten  Methoden  wurde 
zunächst  an  reiner  Zimtsäure  studiert. 

I.  Oxydation  der  Zimtaäure  mit  Kaliumpermanganat  zu  Benzaldehyd. 

Zur  Ausführung  dieser  Methode  wurde,  wie  folgt,  verfahren: 
Ein  Bundkolben,  in  welchem  sich  eine  bekannte  Menge  Zimtsäure 
in  überschüssiger  Sodalösung  befand,  wurde  mit  einem  dreifach  durch- 
bohrten Stopfen  versehen.   Durch  die  erste  Bohrung  führt  ein  Glasrohr 
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1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  II,  512  (1869). 
S)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  XXIQ,  153. 
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zu  einem  Dampfentwickler,  dnrdi  die  zweite  Bohrung  ein  Ableitungs- 
rohr zu  einem  Liebig'schen  Kühler,  die  dritte  Bohrong  ist  mit  einem 
Scheidetrichter  yerschlossen,  ans  weichemeine  1  %ige  Kalinmpermanganat- 
lösnng  langsam  herabtropft.  Der  Kolben  mit  der  ZimtsänrelOsnng  wird 
anf  dem  Wasserbade  erwfirmt,  während  gleichzeitig  WasserdSmpfe  die 
Lösung  paasieren.  Die  nunmehr  in  Tropfen  zugeführte  Permanganat- 
lösung  oxydiert  die  Zimtsäure  sogleich  zu  Benzaldehyd,  welcher,  von 
dem  durchstreichenden  Dampf  augenblicklich  fortgeleitet,  im  L  i  e  b  i  g'schen 
Kühler  verdichtet  wird  und  in  eine  yerdünnt-alkoholische  Lösong  von 
Phenylhydrazin  eintritt  Die  beschriebene  Vorrichtung  hat  den  Zweck, 
den  entstandenen  Aldehyd  sogleich  fortzuführen,  um  zu  verhindern, 
dass  das  nachfolgende  Permanganat  eine  Weiteroxydation  zu  Benzoe- 
säure veranlasse. 

Es  wurden  0,4595  g  Zimtsäure  mit  Hilfe  von  2  g  krystallisiertem 
Natriumkarbonat  in  Wasser  gelöst  und  das  Gremisch,  wie  vorstehend, 
behandelt.  Aus  dem  Destillat  konnte  durch  vorsichtiges  Eindampfen 
das  Benzalphenylhydrazon  in  schwach  rötlich  gefärbten  Krystallen 
gewonnen  werden.  Die  Menge  dieser  betrug  nach  dem  Abwaschen 
des  freien  Phenylhydrazins  mit  verdünntem  Alkohol  und  Trocknen  bei 
lOO«  0.  0,4492  g. 

Nach  dem  Ansätze 

OeHB.OHiCHCOOH  :  OeHjCH  :  NNHCeHg 

Zimtsäure  Benzalphenylhydrazon 

148  196 

h&tten  aus  0,4595  g  Zimtsäure  148 :  196  «  0,4595 :  x 

196-0,4595 
X  —        j^Q —  0,6065  g 

des  Hydrazons  gewonnen  werden  müssen.   Thatsächlich  erhalten  wurden 

0,4492  g,  also  nur 

0,4492.100 

0,6085  ^'*'^*- 

Diese  Methode  erweist  sich  zur  quantitativen  Zimtsäurebestimmung 

daher  nicht  brauchbar. 

2.  Oxydation  der  Zlmttiure  mit  Kaliumpermanganat  zu  Benzoisiure 

nach  C.  Liebermann. 

Diese  Methode  beruht  darauf,  dass  die  Zimtsäure  in  alkalischer 
Lösung  mit  emem  üeberschuss  KaliumpermanganaUösung  von  bekanntem 
Gkhalt  zuBenzo^äure  oxydiert  und  das  nicht  zur  Oxydation  benutzte 
Permanganat  in  einem  aliquoten  Teil  des  Filtrates  in  saurer  Lösung 
mit  Normal-  oder  Zehntelnormal-OxaU&ure  zurücktitriert  wird. 
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Herr  Geheiinrat  Prof.  Liebermann  hat  mir  zur  Aasfttbrong 
dieser  Methode  noch  folgende  briefliche  Ansknnft  freundlichst  erteilt: 

„Die  in  meiner  Abhandlnng  (Ber.  d.  d.  ehem.  Gks.  XXm, 
158)  angeführte  G-leichxmg  mnss,  wie  ich  später  auch  berichtigt 
habe,  lauten:  8  C0H8O2  +  10  Mn04K  -  3  OrHsOtK  + 
8  COs  Ka  +  COb  HK  +  2  COa  +  4  Ha  0  + 10  Mn  0,. 

Durch  Yorversuche  wurde  die  ungef&hr  nötige  Menge 
Mn04K  ermittelt  und  dann  die  Hauptmenge  davon  auf  einmal 
zugesetzt.  Zweckmässig  erscheint  mir  übrigens,  gleich  einen 
Ueberschuss  Ton  Mn04E  zuzusetzen.  DasMnOiK  habe  ich 
in  ziemlich  konzentrierter  Lösung  angewandt,  dann  Va  Stunde 
stehen  lassen  und  nach  dem  Filtrieren  und  Ansäuern  des 
Filtrates  mit  SOiHa  das  überschüssige  Mn04K  zurücktitriert. 
Ich  habe  etwa  1  g  Säure  per  Versuch  angewandt  und  in  ver- 
schliessbarem  Rundkolben  unter  XTmschütteln  gearbeitet,  um 
das  gesamte  Bittermandelöl  weiter  zu  oxydieren.  Haarscharf 
ist  die  Methode  natürlich  nicht.** 

Ich  habe  mich  an  diese  Methode  angelehnt  und  konnte  unter 
Verwendung  von  0,119  g  Zimtsäure,  die  in  20  ccm  2  %iger  Natronlauge 
gelöst,  mit  80  ccm  gegen  Oxalsäure  eingestellter  Kaliumpermanganat- 
lösung  versetzt  waren  und  2  Stunden  in  verschlossenem  Kolben  unter 
häufigem  Umschütteln  in  Berührung  blieben,  durch  Zurücktitration  der 
nicht  verbrauchten  Permanganatlösung  98  %  der  verwendeten  Zimtsäure 
bestimmen.  Diese  Methode  arbeitet  also  mit  hinreichender  Genauigkeit. 
Bei  der  Prüfung  des  Säuregemisches,  welches  durch  Verseifen  des 
Ginnamelns,  aus  dem  RiedeFschen  Perubalsam  gewonnen,  erhalten  war, 
konnten  nach  dieser  Methode  87,6%  Zimtsäure  aufgefunden  werden. 

Einwandsfreier,  allerdings  auch  umständlicher  erscheint  mir  zur 
Feststellung  des  Zimtsäuregehaltes  in  einem  Säuregemisch  die  Krystalli- 
siermethode. 

S.  Beetimmuig  der  durch  Umkrystailislereii  aus  dem  S&uregemiech 

erhaltenen  Zlmttiure. 

a)  Sänregemisch  aus  dem  San  Salvador-Balsam. 

1  g  des  bei  82 — 85^  schmelzenden  Säuregemisches  wird  mit  160  g 
heissem  Wasser  in  Lösung  gebracht  und  die  Lösung  durch  ein  an- 
genässtes  Filter  filtriert.  Es  krystaUisiefen  beim  Abkühlen  0,47  g 
Sftore  vom  Schmp.  188®  heraus  (bei  180®  beginnt  bereits  ein  Erweichen). 
Behie  Zimtsäure  schmilzt  bei  188,8®.  Es  liegt  also  fast  reine  Zimtsäure 
vor.    Nach  nochmaligem  Umkrystallisieren  ist  die  Säure  analysenrein. 
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0,1066  g  Ueferten  0,0543  g  H|0  and  0,8816  g  GOi. 

Berechnet  f&rCoHsOi  »>  G  73%      H  6,4%, 
Gefunden  »  G  72,7%    H  6,71%. 

b)  Säuregemisch  aus  dem  von  J.  D.  Riedel  bezogenen 

Pernbalsam. 

5  g  des  bei  82—89^  schmelzenden  Säuregemisches  werden  mit 
400  g  heissem  Wasser  gelöst  und  durch  ein  angenässtes  Filter  filtriert. 
Es  krystalUsieren  2,8  g  einer  Säure  heraus,  die  bei  85^  zu  erweichen 
beginnt  und  bei  118®  geschmolzen  ist.  Werden  diese  2,8  g  Säure  aber- 
mals aus  300  g  heissem  Wasser  umkrystallisiert,  so  werden  1,5  g  einer 
Säure  vom  Schmp.  138—134^  erhalten.  Diese  Säure  ist  identisch  mit 
Zimtsäure. 

0,8150  g  lieferten  0,1040  g  HaO  und  0^774  g  GGi. 

Berechnet  for  GsHsOt  =»  G  73%      H  5,4%, 
Gefunden  =  G  73,23%  H  6,37%. 

Aus  5  g  des  Säuregemisches  Hessen  sich  also  1,5  g  ■■  30  %  analysen- 
reine Zimtsäure  auf  dem  Wege  der  Krystallisation  erhalten.  Nach 
der  Liebermann'schen  Methode  wurden  aus  dem  vorliegenden  Säure- 
gemisch insgesamt  37,6  %  Zimtsäuro  ermittelt.  Es  ist  klar,  dass  durch 
Krystallisation  nicht  die  Gesamtmenge  der  vorhandenen  Zimtsäure  er- 
halten werden  kann. 

c)   Aufarbeitung  des  Säuregemisches  aus  Vakg  Ginname¥n, 
von  Schimmel  &  Co.  in  Leipzig  bezogen. 

Die  nach  Abtreiben  der  Alkohole  mit  Aether  ausgeschüttelte 
alkalische  Lösung  der  Säuren  wird  durch  Einblasen  eines  kräftigen 
Luftstromes  vom  Aether  befreit  und  sodann  mit  einer  zur  völligen 
Ausfällung  nicht  ganz  genügenden  Menge  Salzsäure  versetzt. 

Das  so  erhaltene  Säuregemisch  (A)  wird  auf  einem  Filter  mit 
Wasser  gut  ausgewaschen.  Das  Gewicht  beträgt  nach  dem  Trocknen 
215  g.    Der  Schmelzpunkt  des  Säuregemisches  liegt  bei  82 — 85^  G. 

Aus   dem  Filtrat  wird   mit  Salzsäureüberschoss  der  Best  der 

Säuren  gefällt  (B),  auf  dem  Filter  ausgewaschen  und  getrocknet.    Es 

werden  12  g  weisse  Krystalle  vom  Schmp.  117^  C.  erhalten.    Die  Säure 

schmilzt  nach  zweimaligem  ümkrystallisieren  aus  Wasser  bei  122^  C. 

und  erweist  sich  als  Benzoesäure. 

0,1450  g  lieferten  0,0655  g  HtO  und  0,3675  g  GO^ 

Berechnet  für  GrHeOi  »  G  68,85%  H  4,98%, 
Gefanden  »  G  68,18%  H  5,08%. 

Das  nach  der  letzten  Ausfällung  mit  Salzsäore  erhaltene  Filtrat 
wird  mit  Soda  gesättigt  und  nochmals  mit  Aether  ausgeschttttelt.    Die 
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restierende  wässerige  JJisung  wird  auf  dem  Waaserbade  snr  Trockene 
yerdnnstet,  der  Trbckenrückstaad  mit  absolutem  Alkohol  behandelt, 
die  alkoholische  Lösung  zur  Trockene  verdunstet,  der  Rückstand  in 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt  und  mit 
Aether  ausgeschüttelt.  Es  hinterbleibt  beim  Abdampfen  des  Aethers 
ein  braun  gefärbter  sirupöser  Rückstand,  der  alsbald  krystallinisch 
erstarrt.  Die  Krystalle  werden  in  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst. 
Die  nach  einigen  Tagen  auskrystallisierte  Säure  schmilzt  nach  zwei- 
maligem Umkrystallisieren  aus  Wasser  bei  118 — 120*,  giebt  mit  Per- 
manganat  nur  noch  schwachen  Benzaldehydgeruch  und  erweist  sich  im 
wesentlichen  aus  Benzoesäure  bestehend. 

0,1440  g  lieferten  0,0635  g  HfO  und  0,3660  g  COs. 
Berechnet  für  GrHeOt  »  G  68,85%  H  4,92%, 
Gefunden  ^  G  69,31%  H  4,89%. 

Die  Mutterlauge  ist  nach  einiger  Zeit  ebenfalls  zum  Teil  krystal- 
linisch erstarrt.  Die  Masse  wird  auf  einen  Thonteller  gestrichen, 
und  die  restierenden  Ejystalle  werden  unter  Beihilfe  von  Tierkohle 
aus  Wasser  umkrystallisiert.  Die  so  erhaltene  Säure  schmilzt  bei 
79—80®,  giebt  beim  Behandeln  mit  Permanganat  keinen  Benzaldehyd- 
geruch,  kann  also  keine  Zimtsäure  enthalten.  Die  Analyse  dieser  Säure 
liefert  Zahlen,  die  leidlich  gut  für  eine  Dihydrobenzoös&ure  sprechen. 

0,0946 g  lieferten  0,0490g  H«0  und  0,8860g  00%- 
Berechnet  fürCrHaOs  «  G  67,74%  H  6,45%, 
Gefunden  ^  C  67,75%  H  5,76%. 

Von  der  Säure  A,  von  welcher  215  g  erhalten  wurden,  werden 
150  g  aus  200  g  absolutem  Alkohol  umkrystallisiert  Es  krystallisieren 
zunächst  25  g  nur  wenig  gefärbte  [Säure  in  derben  Krystallen  vom 
Schmp.  131—133^  heraus,  die  sich  als  Zimtsäure  erweisen.  Nach 
nochmaligem  umkrystallisieren  aus  Wasser  unter  Zuhilfenahme  von 
Tierkohle  schmilzt  die  Säure  scharf  bei  l^^^ 

0,0655  g  lieferten  0,0410  g  HfO  und  0,2285  g  COf. 
Berechnet  für  G»HaOt  =  C  73%      H  5,4%, 
Gefunden  ^  C  72,88%  H  5,31%. 

Das  Fütrat  von  der  ersten  £[rystallisation  wird  mit  100  g  Wasser 
versetzt,  die  entstandene  Trübung  durch  Erwärmen  beseitigt  und  zur 
Krystallisation  beiseite  gestellt.  Es  loTstallisieren  nach  2  Tagen  noch 
21  g  einer  Säure  heraus,  die  gegen  129^  schmilzt  und  nach  einmaligem 
Umkrystallisieren  ebenfalls  reine  Zimtsäure  vom  Schmp.  133*  lieferte. 
Auf  eine  Analyse  wurde  verzichtet. 

Durch  einfaches  Umkrystallisieren  waren  also  aus  150  g  des 
Säuregemisches  schon  in  den  ersten  Anteilen,  die  allerdings  die  zimt- 
säurereichsten  sind,  46  g  ■■  ca.  30  %  nahezu  reine  Zimtsäure  erhalten. 
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Untersuohiiig  der  StaregMiieelie  aus  Pembaban  auf  leo-  und  Ailo- 

Zlvtslare. 

G.  Liebermann  ^)  hat  in  den  Kokablftttern  und  im  Storax 
Isomere  der  Zimtaäore  aufgefunden,  welche  er  als  Iso-  und  Allo- 
Zimtsäure  bezeichnet.  Liebermann  bewirkte  die  Trennung  durch 
Ligroin  oder  Schwefelkohlenstoff,  welche  die  meiste  ZimtsAure  ungelöst 
lassen,  und  durch  Darstellung  der  Calciumsalze.  Das  zimtsanre  Salz 
ist  in  Wasser  viel  weniger  löslich. 

Ich  habe  die  aus  verschiedenen  Perubalsamsorten  erhaltenen 
Säuregemische  nach  der  Liebermann'schen  Methode  auf  Iso-  und 
Allo-Zimtsäure  untersucht,  jedoch  mit  negativem  Erfolge. 

ErgabniMe  vorstehender  Untersuchuog. 

Das  Ginnameln  oder  Perubalsamöl  besteht  im  wesentlichen  aus 
Estern  der  Benzoösäure  und  Zimtsäure  mit  Benzylalkohol  und 
einem  bisher  nicht  aufgefundenen,  angenehm  honigartig  duftenden 
Alkohol  der  Formel  GisHnO,  welchen  ich  Peru  viel  zu  nennen  vor- 
schlage. 

Den  von  Delafontaine  im  Perubalsam  beobachteten  Befund 
von  Zimtalkohol  (Styron)  konnte  ich  nicht  bestätigen.  Wahrscheinlich 
hat  Delafontaine  den  obigen  Alkohol  Peruviol  in  Händen  gehabt 

Iso-  und  Allo-Zimtsäure  konnten  in  keiner  der  untersuchten 
Perubalsamsorten  aufgefunden  werden,  hingegen  wurde  Vanillin, 
welches  E.  Schmidt  in  Perubalsam  zuerst  entdeckte,  in  allen  ge- 
prflften  Balsamsorten  nachgewiesen. 

Eine  im  Perubalsam  beobachtete  Säure  vom  Schmp.  79—80^  ist 
wahrscheinlich  eine  DihydrobenzoSsäure. 

Das  Verhältnis  der  in  echtem  Perubalsam  vorkommenden  Zimt- 
säure zu  Benzoesäure  entspricht  annähernd  40 :  60. 

Bei  der  vorstehenden  Untersuchung  haben  mich  meine  Assistenten, 
die  Herren  Dr.  Dennhardt  und  Fendler,  bestens  unterstützt. 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  23,  141. 
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Hitteilimgeii  ans  dem  pharm. -ehern*  Laboratoriiim  der 
HerzogL  teohxilBchen  Hochschule  in  Bramtschweig. 

Beiträge  zur  Eenntnis  der  UreXde  und  der 
acidylierten  Car'baminsäureester. 

Von  H.  Beckurts.  * 

Die  naohstehend  beschriebenen  Arbeiten  auf  dem  Gebiete  der 
Urelde  and  Carbaminsänrederivate  bezwecken  dasselbe  sowohl 
in  Bezog  auf  die  offenen  acidylierten  Verbindungen,  wie  aach 
namentlich  hinsichtlich  der  cyklischen  Uretde  zu  erweitem.  Letztere 
bieten  namentlich  in  sofern  Interesse,  als  die  meisten  derselben  nicht 
mehr  einfache  Abkömmlinge  des  Harnstoffs  darstellen,  sondern  yielmehr 
als  Derivate  heterocyklisoher  Verbindungen  aufzufassen  sind,  welche 
im  Gegensatze  zu  einfachen  acidylierten  Verbindungen  grosse  Be- 
stfindigkeit, namentlich  gegen  Laugen  zeigen. 

Als  Ausgangsprodukte  benutzten  wir  die  leicht  darstellbaren 
Ghloracetylderivate  der  Harnstoffe  und  XTrethane,  deren 
Ghloratome  leicht  gegen  andere  Gruppen  austauschbar  sind. 

Durch  Umsetzung  derOhloracetylverbindungenmitBenzol- 
und  p-toluolsulf insauren  Alkalisalzen  wurden  die  Derivate  der 
Phenyl-  und  p-Tolylsulfonessigsäure,  die  Phenyl-  und  p-Tolyl- 
sulfonacetylharnstoffe  und  -Urethane  als  gut  krystallisierende 
Körper  erhalten.  Durch  Alkalien  werden  diese  Verbindungen  zum 
Teil  schon  in  der  EZaite  gespalten.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge 
erhfilt  man  ausser  Kohlensäure  und  Ammoniak,  und  bei  den  Urethanen 
Alkohol,  die  Phenylsulfonessigsäure  resp.  die  p-Tolylsulfonesslgsäure; 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  aber  durch  Spaltung  der  letzteren  Säuren 
Methylphenylsulfon  resp.  Methyl-p-Tolylsulfon. 

Durch  Behandlung  der  Ghloracetylyerbindungen  der  Harnstoffe 
und   XTrethane   mit  Kaliumsulfhydrat  wurden    die  Derivate   der 

CHi  •  GOGH 
Thiodiglykolsäure     >S  erhalten,  dagegen  gelang  es  nicht, 

OHi  •  GGGH 
Verbindungen  der  Thioglykolsäure  CHsCSH)  GGGH  auf  diesem  Wege 
zu  gewinnen.  Die  Thiodiglykolsäurederivate  der  Urethane  sind  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  lösliche,  gut  krystallsierende  Körper;  die  analog 
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zasammengesetzten  Harnstoffderivate  sind  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
so  gat  wie  anlösliche,  amorphe  und  unschmelzbare  Körper. 

Besonderes  Interesse  boten  die  ans  den  Ghloracetylverbindmigen 
durch  Umsetzung  mit  Rhodankalium  erhaltenen  Produkte.  Durch 
Einwirkung  von  Rhodankalium  auf  Chloracetylurethane  ent- 
stehen zunächst  die  Derivate  der  bisher  unbekannten  Isorhodan- 

COOH 
essigsaure:  UH"<jj^Q^g,  welche  leicht  durch  einfaches  Erhitzen 

ihrer  Lösungen  in  die  Verbindungen  der  normalen  Rhodanessig- 

COOH 
säure  CHa<CQ c=N  verwandelt  werden. 

Dieses  eigentümliche  Verhalten  ist  um  so  bemerkenswerter,  weil 
ja  bekanntlich  durch  Einwirkung  von  Rhodankalium  auf  Halogenalkyle 
zuerst  die  Derivate  des  normalen  Rhodanwasserstoffs  entstehen,  welche 
sich  durch  molekulare  ümlagerung  in  die  Verbindungen  des  Isorhodan- 
Wasserstoffs,  in  die  Senföle  verwandeln  lassen. 

Ghegen  Alkalien  verhalten  sich  die  normalen  Rhodanacetyl- 
verbindungen  wie  die  Rhodanessigsäure,  die  Isorhodanacetylverbindungen 
geben  mit  Laugen  schon  in  der  Kälte  tiefrotgelbe  Lösungen,  welche 
nach  dem  Erhitzen  beim  Ansäuern  reichlich  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickeln. 

Ein  anderes  Verhalten  gegen  Rhodankalium  zeigen  die  Ghlor- 
acetylharnstoffe.  Auch  hier  entstehen  zunächst  die  Isorhodan- 
acetylverbindungen, welche  aber  sehr  unbeständig  sind.  Ein  Teil 
derselben  lagert  sich  um  zu  den  sehr  beständigen  normalen  Rhodan- 
acetylverbindungen,  die  Hauptmenge  der  Isoverbindungen  erleidet  aber 
eine  Spaltung,  indem  die  Gruppe  CONH.  resp.  CONCHe  od.  CONCJ^H« 
austritt,  und  der  dabei  Übrig  bleibende  Rest  sich  ringförmig  schliesst 

wobei  unter  gleichzeitiger  ümlagerung  der  — N-«C  — S  Gruppe  in 

^NHCO 
— S— C^N  in  allen  PäUen  Thiohydantoin  HNO<C         I     entsteht 

\S— CH, 
Die  abgespaltenen  Gruppen  CONH,  resp.  OONCH»  und  CONC^H*  ent- 
weichen entweder  unverändert,  wie  das  Methylkarbonimid  CONCH*, 
oder  zerfallen,  wie  CONH  beim  Versuch  in  wässeriger  Lösung  in  CO' 
und  NH',  oder  sie  verbinden  sich  mit  dem  Lösungsmittel  wie  Alkohol 
oder  Wasser,  so  CONH  mit  G^H^OH  zu  AUophansäureester  oder 
CONC'H*  mit  H^O  zu  Kohlendioxyd  und  Diphenylharnstoff,  mit 
Alkohol  zu  Phenylurethan. 

Durch  Einwirkung  von  aromatischen  Aminen  auf  die  Chlor- 
acetylverbindungen  entstehen  die  Derivate  der  verschiedenen 
Glycine,  von  denen  diejenigen  des  Phenyls,  p-  und  o-Tolyls,  sowie 
des  p-Aethojylphenylglycins  dargestellt  wurden. 
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Diese  Yerbisdangeii  besitsen  grosse  Neigung  snir  Bildnng  hetero- 
«grldiseher  Derivate,  der  p-Hydantoine  von  der  Formel: 

B 

/     \CH« 
CO  I 

\       M 

Aeosserst    leicht   geht    die  Büdting    der  HydaatoiDe  bei   den 
ürethaaderivaten  unter  Abspaltung  von  Alkohol  vor  sich,  z.  B.: 

N 
i 


CO 


OC"H»  I  /      ^CH« 

' -=^7  •=  C«a»OH  4-  CO  I 

NH.COCHW  H  iC»H»       ^^"^^  T  ^^^         i 


CO! 


NHCOCHWH 


Phenylglydnylarethan.  Phenylhydantom. 

Btwas  beständiger  sind  dagegen  die  Derivate  der  Harnstoffe, 
aber  anch  diese  spalten  beim  Erhitzen  Ammoniak  oder  die  entsprechenden 
Amine  ab  und  bilden  Hydantoine,  z.  B.: 

C»H» 

—  OTP  +  CO  I 

Phenylglycinylhamstoff.  Fhenylhydantoin. 

Eine  Hydantoinbildnng  tritt   aber  nicht  ein  bei  den  Derivaten 

deijenigen  Qlycine,  welche  sich  von  sekondSren  Aminen,  wie  z.  B. 

Methylanilin  oder  Aethylanilin  ableiten.    Hier  entstehen  nur  durch 

C*H*  C*H* 

Ersatz  des  Chloratoms  durch  — N<CQg8    oder  — N<Cq126  Methyl-  oder 

Aethylphenylgycinderivate,  z.  B.: 

+  2C5HbNH.CHB  —  Co/  .C«H»  C^H\ 

.,^J0CH«C1  ^NHCOCH«N<        +        >NH.Ha 

xiH»   (ssy 

oder 

>OC«H»  ^OCTH» 

C0<  +2C«H»N.H.CH»  =  C0<  vC«H»  C«H»v 

^NHC0CH«C1  ^NHC0CH«N<        +        >NH.Ha 

^CHs     CHg^ 

Grosse  Neigung  zur  Bildung  heterocyklischer  Verbindungen  be- 
sitzen auch  die  aus  den  Chloracetylderivaten  der  Urethane  und 
Harnstoffe  mit  Phenylhydrazin  entstehenden  Yerbindungen.  Hier 
sind  die  entstehenden  Yerbindungen  teilweise  noch  komplizierter  zu- 
sammengesetzt, da  das  Chloratom  nicht  nur  mit  einem  Wasserstoffatom 
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der  NH^-Grappe,  sondern  auch  mit  dem  Wasserstoffatom  der  NH-Grappe 
des  Phenylhydrazins  reagieren  kann,  und  weil  durch  EinwirkoBg  von 
Phenylhydrazin  auf  die  Harnstoffe  und  ürethane  an  sich  schon  hetero- 
cyklische  Verbindungen  entstehen  können.  Verschiedene  der  hierbei 
auftretenden  Körper  sind  nur  schlecht  zu  reinigen,  da  sie  nicht  in 
krystallinischem  Zustande  erhalten  werden  können.  Die  Vervoll- 
ständigung dieses  Teiles  unserer  Untersuchungen  ist  späteren  Arbeiten 
Torbehalten.  Ebenso  möchte  ich  mir  die  Einwirkung  Terschiedener 
anderer  Körper  auf  die  chloraddylierten  Harnstoffe  und  ürethane  für 
einige  Zeit  reservieren. 


L  ITe^ber  die  Einwirkung 
von  alkylsulfinsauren  Salzen  auf  Chloracetylnrethane 

und  Chloracetylhamstoffe. 

Von  Dr.  G.  Frerichs. 
Chloracetyliirethaii 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wurden  80  g  Aethyiurethan 
mit  100  g  Ghloracetylchlorid  einige  Stunden  am  Rückflussktthler  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt. 

Aus  der  schon  in  der  Kälte  entstandenen  klaren  Lösung  ent- 
wichen beim  Erwärmen  reichliche  Mengen  Salzsäuregas  und  nach  einiger 
Zeit  erstarrte  der  Kolbeninhalt  plötzlich  unter  Aufschäumen  zu  einer 
Krystallmasse,  welche  nach  dem  Erkalten  zerrieben  und  mit  viel  Wasser 
geschüttelt  wurde.  Der  in  Wasser  unlösliche  Körper  wurde  abfiltriert, 
bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaktion  mit  Wasser  ausgewaschen, 
getrocknet  und  aus  Alkohol  umkrystalüsiert. 

Ghloracetylchlorid  und  Aethyiurethan  wirken  aufeinander  nach 
folgender  Gleichung  ein: 

Das  Ghloracetyläthylurethan  krystallisiert  in  kleinen,  farblosen 
Krystallen,  welche  bei  129®  schmelzen.  Es  ist  ziemlich  schwerlöslich 
in  Aether,  Essigäther,  Eisessig  und  Alkohol,  leichter  in  heissem  Wasser 
und  heissem  Alkohol. 
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Analysen: 
L  0,1714  Sobstani  gaben  0,2262  GO9  »  0,06169  C  »  86,99%  C  imd 
0,0788  H|0  —  0,00876  H  -»  6,10%  H. 

IL  0,1616  Sabstani  gaben  0,1400  AgCl  »=  0,08463  d  »  21,42%  GL 

Berechnet  f&r  die  Formel  Gefunden: 

IL 


CiHiNOkGl: 

L 

Cb  »  60    «  36,26% 

36,99% 

Hg«    8     =    4,88„ 

6,10  „ 

N    »  14     :»    8»46  „ 

— 

Os  »48    »29,00,. 

— 

Gl  ==36.6  =  21,46^ 

— 

166,6  «»99,99%. 

21,42%. 


Phenylsulfonacetyl&thylurethan 

wird    erhalten    ans    Chloracetyläthylttrethan    and    benzolsnl&isanrem 
Natrium  nach  folgender  Gleichung: 

Co<NH^CH,C51+C^H,SO,Na-Naa4-CO<gH^CH,SO,CH. 

Es  wurden  äquivalente  Mengen  der  Komponenten  in  alkohoUscher 
Lösung  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  wodurch  reichliche 
Ausscheidung  von  Chlomatrium  stattfand.  Nach  dem  Eindampfen  der 
durch  Filtrieren  vom  Chlomatrium  befreiten  Flüssigkeit  hinterblieb 
eine  dickflüssige  Masse,  welche  mit  Wasser  übergössen  erst  nadi 
längerem  Reiben  mit  dem  Olasstabe  krystallinisch  erstarrte.  Die 
Krystallmasse  wurde  zerrieben,  mit  Wasser  zur  Entfernung  des  etwa 
noch  beigemengten  Chlomatriums  und  benzolsulfinsaurem  Natriums  aus- 
gewaschen, und  in  einer  reichlichen  Menge  heissen  Wassers  gelöst 
Beim  Erkalten  wurde  die  Lösung  infolge  öliger  Abscheidung  des 
Körpers  milchig  trübe.  Nach  Zusatz  einer  kleinen  Menge  des  festen 
Körpers  schieden  sich  rosettenartig  gruppierte  nadeiförmige  Krystalle 
ab,  welche  abflltriert,  gewaschen  und  getrocknet  wurden. 

Das  Phcnylsulfonacetyläthylurethan  schmilzt  bei  69®.  Es  löst 
sich  in  Alkohol,  Eisessig,  Aether,  Essigäther  und  heissem  Wasser, 
wenig  in  kaltem  Wasser. 

Analysen: 

L  0,2192   Substanz  gaben  0,3913  GOs  =»  0,1067  G  »  48,67  %  G  und 
0,0966  HjO  =  0,01073  H  =  4,89%  H. 

n.  0,2t04  Substanz  gaben  0,1802  6aS04  »=  0,02474  S  -»  11,76%  S. 
HL  0,1940  Substanz  gaben  bei  26^  und  760  mm  Druck  10  com  feuchten 
N  -«  0,01116  N  —  6,76  %  N. 

Aroh.  d.  Fhana.  COXXXVU.  Bda.    4.  H«ft.  19 


890  G.  Frerichs:  Einwirk,  von  Bhodankalinm  auf  Ghloracetyllianistoffe. 


m. 


Berechnet  für  die  Formel 

Gefunden: 

CiiHwNSOft: 

L 

U. 

Cii  «  132  =  48,70% 

48,67% 

— 

Htt=    13-    4,79, 

4^n 

— 

N     =    li  =    6,16  „ 

— 

— 

S     =    32  -  11,80  „ 

11.75% 

Oft    -    80  ~  29,62  . 

271  =  99,97  %. 

6,76%. 


p-Tolylsulfonaoetyl&thylurttlMR 

wurde  in  analoger  Weise  wie  das  PhenylsQlfonacetyläthylnrethan  ans 
Ghloracetyläthylurethan  und  p-toluolsulfinsaurem  Natrium  erhalten. 

Der  nach  längerem  Reiben  unter  Wasser  erstarrte  Körper  wurde 
durch  üinkrystallisieren  aus  heissem  Wasser  in  kleinen  farblosen 
Kry stallen  erhalten,  welche  bei  103^  schmelzen  und  sich  gegen  Ldsungs* 
mittel  ähnlich  verhalten  wie  die  Phenylverbindung. 

Analysen: 
I.  0,2120  Substanz  gaben  0,3963  GOa  =  0,1078  G  =  60,84  %  G  und 
0»1026  HtO  »  0,0114  H  =  6,37  %  H. 

Berechnet  für  die  Formel  Gtefunden; 

GiiHiftNSOs:  I. 

Gm  =  144  =  60,52  %  60,84% 

Hu  =    16  =.    6,26  ,  5,37  „ 

N  =  14  =  4,91  „ 
8  =  32  =  11,22  „ 
Og    =^    80  =  28.07  „ 

285  =  99,98  %. 

ChloracetyllMbutylurethan 

wurde  aus  Isobutylurethan  und  Chloracetylchlorid  durch  mehrstttndiges 
Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  erhalten.  Das  flüssige  Reaktionsgemisch 
erstarrte  beim  Erkalten  zu  einer  Erystallmassei  welche  zerrieben,  aus- 
gewaschen und  in  einer  reichlichen  Menge  verd.  Alkohol  von  etwa 
80  %  durch  Erhitzen  gelöst  wurde.  Die  Lösung  erstarrte  beim  Erkalten 
zu  einem  dicken  Krystallbrei,  von  welchem  sich  die  Mutterlauge  auch 
durch  Absaugen  .sehr  schlecht  trennen  liess.  Besser  gelang  dieses, 
nachdem  der  Krystallbrei  mit  einer  grossen  Menge  Wasser  kräftig 
durchmischt  war. 
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Das  Chloracetylisobatylnrethan  stellt  glänzende  schuppenförmige 
Blättchen  dar,  welche  bei  72^  schmelzen.  Es  ist  leicht  löslich  in  Al- 
kohol, Aether,  EssigSther,  Eisessig,   fast  garnicht  in  kaltem  Wasser. 

Analysen: 
L  0,2077  Substanz  gaben  0,3319  CO,  =  0,0906  G  »=  43,57%  G. 
n.  0,2093  Substanz  gaben  0,1200  HaO  =  0,0133  H  ==  6,36  %  H. 
m.  0,1842  Snbstanz  gaben  0,1352  AgOI  =  0,03344  Gl  r=  18,16%  GL 

in. 


Berechnet  für  die  Formel 

Gefanden: 

GtHuNObGI: 

I. 

n. 

G7  =  84     »  43,41  % 

43,67% 

Hm«  12    =.    6,20« 

— 

6,35% 

N    =14     =    7,23» 

— 

0,  =  48     =  24,80  „ 

— 

— 

Gl  ==  35,6  =  18,34  „ 

— 

18,16%. 
193,6  «=  99,98  % 

Phenylsulfonaoetylisobiitylurethan 

CO<OcSl^^*^^*^'^'  "  C18H17NSO5, 

ans  Chloracetylisobutylnrethan  und  benzolsulfinsaurem  Natrium  analog 
der  entsprechenden  Aethylverbindung  dargestellt.  Krystallisiert  aus 
verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  81®  schmelzen, 
sich  leicht  in  Alkohol,  fast  garnicht  in  Wasser  lösen. 

Analysen: 
I.  0,1962  Substanz  gaben  0,1540  BaSOi  =  0,02116  S  »  10,77%  S. 
IL  0,4010  Snbstanz  gaben  bei  25  0  und  760  mm  Druck  17,4  ccm  feuchten 
N  =  0,0194  N  =  4,83%  N. 

Berechnet  für  die  Formel  Gefunden: 

GisHnNSO»:  L  n. 

Ca  =:  166  =  62,17  %  -  — 

H„=    17=    6,68  „  -  - 

N     =    14=    4,68«  -  4,83% 

S      «    32  =  10,70  „  10,77  %  — 
Os   =    80  =  26,75  „ 

299  »  99,98  %. 

p-Toiylsulfonacetyiisobotylurethan 

wurde  aus  Ohloraoetylisobutylurethan  und  p-toluolsulfinsaurem  Natrium 
dargestellt  Es  krystallisiert  aus  yerdOnntem  Alkohol  in  farblosen 
Nadeln,  welche  bei  6d^  schmelzen,  sich  leicht  in  Alkohol,  sehr  wenig 
in  Wasser  lösen. 

19* 
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Analysen: 
L  0,1880  Substanz  gaben  0,3700  COi  =  0,1009  C  =  63,67  %  C  and 
0,1066  H,0  ==  0,01173  H  =  6,24%  H. 

n.  0,1942  Substanz  gaben  0,1431  BaSOi  =  0,01966  S  =r  10,11  %  S. 
lU.  0,4660  Substanz  gaben  bei  22^  und  762  mm  Druck  18,4  ccm  feuchten 
N  =  0,0206  N  =  4,61  %  N. 

rmel  Gefunden: 

IIL 


4^1% 


Berechnet  für  die  Formel 

Gefunden: 

C|4Hi9NS0b: 

I. 

U. 

Cu  —  168  —  63,67  % 

63,67% 

— 

Hi9  —    19  —    6,07  „ 

6,24  „ 

N     =    14=    4,47  „ 

— 

— 

S     —    32  —  10,22  „ 

— 

10,11% 

O5   —    80  —  26,66  „ 

313  —  99,99  %. 

ChloracetylaMylurethan 

wurde  aus  Chloracetylchlorid  und  Amylurethan  wie  die  Isobutyl- 
Verbindung  erhalten.  Es  krystalHsiert  ans  Alkohol  von  etwa  30%  in 
langen  glänzenden  Nadeln,  welche  bei  08®  schmelzen  und  sich  gegen 
Lösungsmittel  wie  das  Chloracetylisobutylurethan  verhalten. 

Analysen: 
L  0,2003  Substanz  gaben  0,3409  COs  =  0,0929  G  =  46,38  %  G  und 
0,1244  HsO  =  0,0138  H  =  6,89  %  H. 

n.  0,3343  Substanz  gaben  0,2328  AgG  =  0,06768  Gl  =  17,22%  Gl. 

Berechnet  f^  die  Formel  Gefunden: 

GsHuNOaGl:  L  IL 

Cg  =96     =46,26%  46,38%  — 

Hi4=14     =    6,74  „  6,89  „  - 

N    =  14     =    6,74  „  - 

0,  =  48     =  23,13  „  —  — 

Gl  =  35,6  =  17,10  „  —  17,22  %. 

207,6  =  99,97  %. 

Phenylsuifonacetylamylurethan 

wurde  aus  Chloracetylamylurethan  und  benzolsulfinsaurem  Natrium 
dargestellt.  Es  krystallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  langen, 
glänzenden,  spröden  Nadeln,  welche  bei  73,5®  schmelzen,  sich  leicht  in 
Alkohol,  sehr  wenig  in  Wasser  lösen. 
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Analysen: 
L  0,2016  Substanz  gaben  0,4003  C0|  »  0,1091  G  =  64,11  %  G  and 
0,1168  H,0  =  0,01297  H  =  6,43  %  H. 

n.   0,1967  Substanz  gaben  0,1464  BaSOi  =  0,01996  S  =  10,14  %  S. 
m.  0,2812  Substanz  gaben  bei  23^  und  760  mm  Druck  12  ccm  feuchten 
N  =  0,01361  N  =  4,80  %  N. 

lel  Gefunden: 

ra. 


4^% 


Berechnet  für  die  Formel 

Gefunden: 

GuHijNSOft: 

L 

n. 

Ci4  «  168  —  63,67  % 

54,11% 

Hi9«    19-    6,07  „ 

6,43, 

— 

N    =    14=    4,47  „ 

— 

8     «    32  =  10,22  „ 



10,14  % 

O5    =    80  =  26.66  „ 

■ 

313  =B  99,99  %. 

p-Tolylsulfonaeetylanylurethaii 

wurde   aus  Chloracetylamylorethan  und  p-toluolsulfinsaurem  Natrium 
dargestellt. 

Es  krystallisiert  ans  verdünntem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln, 
welche  bei  83^  schmelzen,   sich  leicht  in  Aikohol  und  Aether,  sehr 

wenig  in  Wasser  lösen. 

Analyse: 
L  0,1826  Substanz  gaben  0,1316  BaSOi  ^  0,01807  S  »=  9,90  %  S. 

Berechnet  ffir  die  Formel  Gefunden: 

GuHuNSOt:  L 

Gib  «  180  «  66,04  %  — 
Hn-    21=    6,42  „ 

N    =    14  =    4,28  „  — 

S     =    32  =    9,78  „  9,90  %. 
Og  =.=    80  =  24,46  ^ 

327  =  99,98  %. 

Phenylsulfonacetylharnstofr 


NH 


a 


Aequivalente  Mengen  Ghloracetylhamstoff  (aus  Harnstoff  und 
Chloracetylchlorid^)  und  benzolsulfinsaures  Natrium  wurden  in  Alkohol 
gelöst  und  die  Lösung  einige  Stunden  auf  dem  Wasserbade  erhitzt. 
Es   fand    sehr  bald  Ausscheidung  von  Chlomatrium   statt  und   nach 

1)  Tommasi,  Jahresberidit  aber  die  Fortschritte  der  Ghemie  1873,  747. 
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einiger  Zeit  schied  sich  auch  der  in  heissem  Alkohol  schwer  lösliche 
Phenylsnlfonacetylhamstoff  in  feinen  Nadeln  ah.  Nach  dem  Erkalten 
wurden  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ahfiltriert,  durch  Auswaschen 
mit  Wasser  von  dem  heigemengten  Chlornatrium  hefreit  und  aus  Al- 
kohol umkrystallisiert.  Der  so  erhaltene  Phenylsulfonacetylhamstoff 
hildet  weiche,  seidenglänzende  Nadeln,  welche  bei  225®  schmelzen,  fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  Essigäther,  Eis- 
essig und  Alkohol,  leichter  in  heissem  Alkohol  löslich  sind,  und  deren 
Staub  stark  zum  Niesen  reizt. 

Analysen: 
I.  0,2647  Sobstanz  gaben  0,4214  C0|  =  0,1149  C  »=  46,11  %  C  und 
0,1042  H,0  «=  0,01167  H  »  4,64  %  H. 

n.  0,2600  Substanz  gaben  0,2421  BaSO«  «  0,03324  S  =  13,29  %  S. 

Berechnet  ffir  die  Formel  Gefunden: 

n. 


C9H10NSSO4: 

I. 

C9    —  108  —  44,62  % 

46,11  % 

Hio-    10-    4,13, 

^Mn 

N,  =    28  =  11,67  „ 

— 

8     —    32  —  13,22  „ 

— 

O4   —    64  —  26,44  „ 

242  =  99,98  % 

13^%. 


p-TolylsulfonacetylharnstofP 

wurde  in  derselben  Weise  wie   der  Phenylsulfonacetylhamstoff  aus 

Ghloracetylhamstoff  und  p-toluolsulfinsaurem  Natrium  dargestellt.     Er 

krystallisiert  aus  heissem  Alkohol  in  weichen,  seidenglänzenden  Nadeln, 

welche  bei  223 — 224^  schmelzen,  sich  fast  gamicht  in  Wasser,  schwer 

in  Alkohol  lösen. 

Analysen: 

I.  0,2094  Substanz  gaben  0,3630  COa  =  0,0990  C  =  47,27  %  G  und 

0,0946  HjO  =  0,010r>  H  =  6,01  %  H. 

n.  0,1986  Substanz   gaben  0,1800  BaSO«  =  0,02472  S  =  12,44  %  S. 

m.  0,1864  Substanz  gaben  bei  200  und  769  mm  Druck  17,3  com  feuchten 

N  =:  0,01979  N  =  10,67  %  N. 

el  Gefanden: 

HL 


10,67 


Berechnet  för  die  Formel 

Gefanden: 

C10H1SN9SO4: 

I. 

n. 

C»  ~  120  -    46,88  % 

47,27% 

— 

Hu  ~    12  -      4,68  „ 

6,01  „ 

— 

Na  =    28  =    10,94  „ 

_        I 

S     —    32  —    12,60  „ 

— 

12,44%. 

O4   ==    64  =    26,00  „ 

266  =  100,00%. 
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ChloracetylmethylharnstofP 

NH  CO  CH  Cl 

50  g  Methylharnstoff  wurden  in  einem  Kolben  allmfthlich  mit  einer 
Mischung  aus  80  g  Chloracetylchlorid  und  etwa  100  g  Aether  über- 
gössen und  der  Aether  nach  jedesmaligem  Zusatz  durch  gelindes  Er- 
wärmen des  Kolbens  im  Wasserbade  verjagt.  Auf  diese  Weise  wurde 
eine  ruhig  verlaufende  Einwirkung  erzielt,  während  beim  Uebergiessen 
des  Methylhamstoffes  mit  unverdünntem  Chloracetylchlorid  eine  sehr 
heftige  Reaktion  eintritt. 

Nach  dem  völligen  Yexjagen  des  Aethers  wurde  das  Reaktions- 
produkt mit  viel  Wasser  ausgewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystaüisiert 

Der  Chloracetylmethylhamstoff  krystallisiert  in  farblosen  Nadeln, 
welche  unter  Zersetzung  gegen  205^  schmelzen,  sich  wenig  in  Alkohol, 
fast  gamicht  in  Wasser,  leichter  in  heissem  Alkohol  lösen. 

An  empfindlicheren  Stellen  der  Haut,  namentlich  im  Gesicht, 
erregt  der  Staub  heftiges  Brennen  und  reizt  äusserst  heftig  zum  Niesen, 
ähnlich  wie  der  Chloracetylhamstoff,  während  die  Ghloracetylurethane 
diese  unangenehmen  Eigenschaften  nur  in  geringem  Mafse  besitzen. 

A.nalysen: 

I.  0,1866  Substanz  gaben  0,2168  CDs  »  0,05913  C  »  31,63  %  G  und 
0,0806  Hau  =  0,00896  H  =  4,79  %  H. 

n.  0,1532  Substanz  gaben  0,1440  AgCl  ==  0,03562  Cl  =  23,25  %  GL 

Berechnet  für  die  Formel  Gefunden: 

C4H7N8O1CI:  I.  n. 

C4  =  48     =  31,89  %  31,63  %  — 

H7=    7     =    4,65«  4,79  „  - 

N,  =.  28     =  18,60  „  —  — 

0,  =  32     =  21,26  „  —  — 

Gl  =^  36,5  =  23,68  „  -  23,26%. 

160,6  =  99,98  %. 

PhenylsulfonacrtylmethylharnstofP 

p^^^-NHCOCHaSOaC^Hß  _  p    -rr    v  cjn 

wurde  aus  ChloracetylmethylhamBtoff  und  benzolsulfinsanrem  Natrium 
in  analoger  Weise,  wie  der  Phenylsulfonacetylhamstoff  dargestellt.  Er 
krystallisiert  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  207  ^  schmelzen, 
fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol 
löslich  sind. 
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Analysen: 
L  0,2002  Substanz  gaben  0,3420  COs  =  0,09327  G  »  46,58  %  G  und 
0,0630  HaO  »  0,00922  H  =  4,60  l  H. 

n.  0,2032  Substanz  gaben  0,1849  BaSOi  »  0,02639  S  »  12,49  %  S. 
HL  0,2044  Substanz  gaben  bei  23«  und  766  mm  Druck  20  ccm  feuchten 
N  »  0,02240  N  =»  10,96  %  N. 

d  Gefunden: 

m. 


10,96% 


Berechnet  für  die  Formel 

Gefunden: 

GioHisNsSO«: 

1. 

IL 

G,o  =  120  =    46,88  % 

46,68% 

His  =    12  =      4,68  „ 

4,60  „ 

— 

Ns  —    28  —    10,94  „ 

— 

— 

S     —    32  —    12,50  „ 

— 

12,49  % 

O4  =    64  =    25,00  „ 

256  =  100,00  %. 

p-TolylsulfonacetylmethylharnstofP 

pu^^NH  CO  CH2  SOj  O7  H7  „  r«    Ti    x^  Rf\ 

wurde  aus  Chloracetylmethylhamstoff  and  p-toluolsolfinsanrem  Natiium 
dargestellt.  Derselbe  krystallisiert  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln, 
welche  bei  220®  schmelzen  und  sich  gegen  Lösungsmittel  wie  die  ent- 
sprechende Phenylyerbindang  verhalten. 

Analysen: 
L  0,2218  Substanz  gaben  bei  2ß^  und  760  mm  Druck  21  ccm  feuchten 
N  =  0,02330  N  =  10,60  %  N. 

n.  0,2434  Substanz  gaben  0,2065  BaS04  »  0,02863  S  »  11,76  %  S. 

Berechnet  für  die  Formel  Gefunden: 

G11H14N2SO4:  I.  n. 

Gii  =  132  =  48,88  %  —  — 

Hi4=    14=    6,19  „  -  - 

N2   =    28  =  10,37  „  10,60  %  — 

S     =    32  =  11,85  „  —  11,76%. 
O4    =    64  =  2.%70  „ 

270  =  99,99  % 


Einwirkung  von  wässeriger  Natronlauge  auf 
Fh  enylsulf onacetyläthylurethan. 

Einige  Gramm  des  Körpers  wurden  mit  wässeriger  Natronlauge 
Übergossen  und  längere  Zeit  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  ein  starker 
Gferuch  nach  Ammoniak  auftrat.     In  dem  bei  einem  zweiten  Versuch 
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aufgefangenen  Destillate  konnte  leicht  Aethylalkohol  durch  die  Jodoform- 
reaktion nachgewiesen  werden.  Die  erkaltete  klare  alkalische  Flüssigkeit 
entwickelte  beim  Ansäuern  mit  yerdünnter  Schwefelsäure  reichliche 
Mengen  Kohlensäureanhydrid. 

Die  angesäuerte  Flüssigkeit  wurde  mit  Aether  ausgeschüttelt 
und  dieser  verdunsten  lassen.  Es  hinterblieb  ein  sauer  reagierender 
Rückstand,  welcher  wahrscheinlich  aus  Phenylsulfonessigsäure  bestand. 
Durch  ümkrystallisieren  aus  Benzol  wurden  kleine  farblose  Erystalle 
erhalten,  welche  bei  112^  schmolzen,  während  der  Schmelzpunkt  der 
Phenylsulfonessigsäure  bei  111,5 — 112,5®  liegen  soll. 

Analysen: 

I.  0,1790  Substanz  gaben  0,8146  GOs  =  0,0658  G  =  47,93  %  G  und 
0,0866  Bfi  »  0,0074  H  »  4,13  %  H. 

n.  0,1922  Substanz  gaben  0,2228  BaSO«  =»  0,03059  S  =»  15,92  %  S, 
PheDylsulfone8Big8äure  G^H8S04  verlangt  48,00  %  G,  4,00  %  H  und  16,00%  S. 

Der  erhaltene  Körper  war  somit  mit  der  Phenylsulfonessigsäure 
identisch. 

Es  treten  also  bei  der  Zersetzung  des  Phenylsulfonacetyläthyl- 
urethans  mit  wässeriger  Natronlauge  folgende  Produkte  auf: 

1.  Ammoniak, 

2.  Aethylalkohol, 

3.  Kohlensäure, 

4.  Phenylsulfonessigsäure, 

woraus  zu  schliessen  ist,  dass  die  Spaltung  nach  folgenden  Gleichungen 
Yor  sich  geht: 

I.  CO<g^^^*^^«^°*  +  NaOH-CHaSO,C«H5COONa  + 

n.  C0<qqJ2^  +  2 NaOH-NHg  +  CHßOH  +  NagCOa. 

In  ganz  analoger  Weise  verläuft  die  Einwirkung  wässeriger 
Natronlauge  auf  p-Tolylsulfonacetyläthylurethan. 

Es  wurde  hierbei  ausser  Ammoniak,  Aethylalkohol  und  Kohlen- 
säure, eine  Säure  erhalten,  welche  durch  ihren  bei  118®  liegenden 
Schmelzpunkt  sich  als  p-Tolylsulfonessigsäure  kennzeichnete,  deren 
Schmelzpunkt  bei  117,5— 118,5<>  liegt. 
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Einwirkung  alkoholischer  Ealilauge  auf 
Fhenylsulfonacetyläthylurethan. 

Einige  Oramm  des  Körpers  worden  mit  alkoholischer  Ealilange 
mehrere  Standen  auf  dem  Wasserbade  am  RückflosskOhler  erhitzt  und 
schliesslich  der  Alkohol  abgedampft.  Die  zurückbleibende  ErystaD* 
masse  wurde  zerrieben,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  nnd  ans 
heissem  Wasser  nmkrystallisiert. 

Da  die  erhaltenen  Erystalle  bei  87—88®  schmolzen,  so  war  an- 
zunehmen, dass  dieselben  aus  Methylphenylsnlfon  bestanden.  Diese 
Annahme  fand  dnrch  die  Analyse  ihre  Bestätigung. 

Analysen: 
L  0,1806  Substanz  gaben  0,3542  COt  =  0,0966  G  »  68,61  %  C  und 
0,0874  HjO  =  0,0097  H  =  5,37  %  H. 

n.  0,1857  Substani  gaben  0,2800  BaS04  =  0,03845  S  =  20,70%  S. 
Die  Formel  des  Methylphenylsolfons,  GrHsSOa,  verlangt:  63,84%  G, 
6,12%  H  und  20,61%  S. 

Diese  Bildung  des  Methylphenylsulfons  beruht  auf  der  bereits 
von  R.  Otto')  angegebenen  Spaltung  der  Phenylsulfonessigsäure  durch 
Aetzkali  in  Kohlensäureanhydrid  und  Methylphenylsulfon  nach  folgender 
Gleichung: 

CHa  SOj  Ce^Hj  COOH  =  OHaSOsOeHj  +  CO2. 

In  ganz  analoger  Weise  wie  die  Phenyl-  und  p-Tolylsulfonacetyl- 
yerbindungen  des  Aethylurethans  werden  auch  die  entsprechenden  Ver- 
bindungen des  Butyl-  und  Amylurethans,  sowie  des  Harnstoffes  und 
Methylhamstoffes  durch  Natronlauge  und  alkoholische  Kalilauge  zersetzt. 
Aus  den  ürethanen  wird  dabei  der  entsprechende  Alkohol  abgespalten, 
während  bei  der  Zersetzung  der  Hamstoffverbindungen  noch  ein  zweites 
Molekül  Ammoniak  resp.  Methylamin  auftritt,  so  dass  die  Spaltung 
z.  B.  des  p-Tolylsulfonacetylmethylhamstoffes  durch  Kalilauge  nach 
folgenden  Gleichungen  verläuft: 

T     nn<<^^  ^^  ^^a  ®^«  C7  H7   ,   rrmr  =  nn*^^^«        4- 

CHsSOsCtHtCOOK. 
II.   CHa  SO2  C7  H7  COOK  +  KOH  =  CHg  SOa  C7  H7  +  K,  CO«. 

Ul.   CO<5J2*cH8  +  ^  ^^^  ■  ^^»  +  ^^«^™«  +  Kf  CO«. 
Wie  gelegentlich  eines  Versuches  der  Einwirkung  alkoholischer 
Kalilauge   auf   p-Tolylsulfonacetylamylurethan    nachgewiesen   werden 
konnte,  vollzieht  sich  eine  teilweise  Spaltung  schon  in  der  Kälte. 


1)  Joom.  f.  pr.  Ghem.  (2),  90,  344. 
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Beim  üebergiessen  des  Körpers  mit  der  Lange  trat  nämlich  zu- 
nächst völlige  Lösung  ein  und  nach  kurzem  Stehen  erstarrte  die  Lösung 
zu  einem  dicken  Brei.  Ein  Teil  desselben  wurde  mit  Wasser  yerdünnt 
und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Letzt>erer  hinterliess  beim  Verdunsten 
einen  Büekstand,  welcher  nach  dem  ümkrystallisieren  aus  heissem 
Wasser  alle  Eigenschaften  des  als  Ausgangsmaterial  verwendeten  Amyl- 
urethans  besass.  So  lag  der  Schmelzpunkt  bei  65  ^  Ausserdem  gelang 
es  leicht,  das  Amylurethan  durch  Behandeln  mit  Chloracetylchlorid 
wieder  in  die  bei  68^  schmelzende  Chloracetylverbindung  und  aus  dieser 
mit  benzolsulfinsaurem  Natrium  in  die  bei  73,5^  schmelzende  Phenyl- 
sulfonacetylverbindung  des  Amylurethans  überzuführen. 

Die  mit  Wasser  verdünnte,  zur  völligen  Entfernung  des  Amyl- 
urethans noch  einige  Male  mit  Aether  ausgeschüttelte  alkalische 
Flüssigkeit  wurde  darauf  angesäuert  und  wiederum  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. Beim  Verdunsten  desselben  hinterblieb  ein  sauer  reagierender 
Rückstand,  welcher  nach  dem  ümkrystallisieren  aus  Benzol  durch  den 
bei  117®  liegenden  Schmelzpunkt  leicht  als  p-Tolylsulfonessigsäure  er- 
kannt wurde. 

Es  war  also  das  p-Tolylsulfonacetylamylurethan  durch  alkohoHsche 
Kalilauge  in  der  Kälte  im  Sinne  der  folgenden  Gleichung  zersetzt 
worden : 

COK^^^f^^^^^^^^  +  KOH  ^  CO<g?;Ha  + 

OHjSOsOiHtCOOK. 

Durch  längeres  Erhitzen  des  p-Tolylsulfonacetylamylurethanes 
mit  alkoholischer  Kalilauge  wurde  dagegen  ebenfalls  das  entsprechende 
Sulfon,  Methyltolylsulfon  erhalten,  welches  an  dem  bei  86®  liegenden 
Schmelzpunkt  als  solches  erkannt  wurde.  Das  zunächst  abgespaltene 
Amylurethan  wurde  dabei  weiter  in  Amylalkohol,  Kohlensäure  und 
Ammoniak  zerlegt. 

Die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Versuche  lieferten  kurz 
folgende  Resultate:  Durch  Einwirkung  von  benzol-  resp.  p-toluolsulfin- 
sauren  Salzen  auf  die  Ghloracetylverbindungen  der  ürethane  und  Harn- 
stoffe erhält  man  Verbindungen  der  letzteren  mit  dem  Rest  der  Phenyl- 
bexw.  p-Tolylsulfonessigsäure  als  gut  krystallisierende,  meist  in  Wasser 
fast  unlösliche,  in  Alkohol  leichter  lösliche  Körper,  welche  durch  Al- 
kalien leicht  in  ihre  Komponenten  zerlegt  werden. 
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2.  Ueber  die  Einwirkung  von  Eaüumsnlfhydrat 
und  Ealiumrliodanat  auf  CUoracetylurethane  und 

Chloracetylhamstoffe. 

Die  im  Nachfolgenden  beschriebenen  Versuche  wurden  in  der 
Absicht  ausgeführt,  Verbindungen  des  Restes  der  Thioglykols&ure 
GHsSHCO  mit  den  ürethanen  und  Harnstoffen  darzustellen.  Der 
einfachste  Weg  zur  Erreichung  dieses  Zieles  schien  nattlrlich  der  zu 
sein,  durch  Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat  auf  die  Chloracetyl- 
verbindungen  das  Chloratom  durch  die  Gruppe  SH  zu  ersetzen. 

Nach  Clagsson^)  entsteht  durch  Eintragen  von  Chloressigsäure 
in  eine  konzentrierte  Lösung  von  Kaliumsulf  hydrat  die  Thioglykolsäure 
CHsSHCOOH.     Gleichzeitig   entsteht   aber  auch  Thiodiglykolsäure: 

CH,    COOH 

>S 
CHs    COOH, 

weil  das  thioglykolsäure  Salz  mit  dem  Chloracetat  in  Wirkung  tritt, 
nach  folgender  Gleichung: 

OHt    COOK 
CH,  SH  COOK  +  CHa  Cl  COOK  =  HCl  +      >S 

CHj    COOK. 

Beim  Eintragen  von  Kaliumsulfhydrat  in  Chloresaigsäure  ent- 
steht deshalb  noch  mehr  thiodiglykolsaures  Salz,  weil  dann  im  Anfang 
immer  Chloressigsäure  im  Ueberschuss  vorhanden  ist. 

Es  lag  hiemach  die  Möglichkeit  vor,  aus  den  Chloracetyl- 
verbindungen  der  ürethane  und  Harnstoffe  sowohl  die  Thioglykolyl-, 
als  auch  die  Thiodiglykolylderivate  durch  Behandeln  mit  Kaliumsulf- 
hydrat darzustellen. 

Die  Versuche  zeigten  aber,  dass  in  allen  Fällen,  einerlei,  ob  die 
Chloracetylverbindung  der  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  zugefügt 
wurde,  oder  umgekehrt,  stets  nur  Derivate  der  Thiodiglykolsäure  er- 
halten wurden. 

Da  dieser  Weg  nicht  zum  Ziele  führte,  wurde  versucht,  durch 
die  zweite  Möglichkeit,  welche  hier  noch  in  Frage  kam,  dasselbe  zu 
erreichen.  Es  war  dies  die  Einwirkung  von  Kaüumrhodanat  auf  die 
Chloracetylverbindungen. 


I)  Liebig'8  Ann.  187,  113. 
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Nach  Cla^sson  entsteht  durch  Einwirkung  von  Rhodankaliiim 
aaf  Chloressigs&nre  die  Khodanessigsäure,  CH28CNCOOH,  welche 
durch  Wasseraufnahme  zunächst  in  Garbaminothioglykolsäure 

OTT    C!^,^COOB[ 

und  dann  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  und  Kohlensäureanhydrid 
in  Thioglykolsäure  übergeht. 

Die  in  dieser  Richtung  ausgeführten  Versuche  ergaben  nun  eben- 
falls nicht  auf  einfache  Weise  die  Thioglykolylyerbindungeo,  förderten 
aber  eine  Reihe  höchst  interessanter  Thatsachen  zu  Tage,  so  dass  es 
mich  zu  weit  geführt  haben  würde,  die  im  nachfolgenden  ebenfalls  be- 
schriebenen Rhodanacetylderivate  der  ürethane  und  Harnstoffe  noch 
weiter  in  Bezug  auf  die  Möglichkeit  zu  untersuchen,  dieselben  in  die 
Derivate  der  Thioglykolsäure  überzuführen.  Die  angestellten  Versuche 
lassen  es  ausserdem  sehr  zweifelhaft  erscheinen,  dass  es  überhaupt  ge- 
lingen wird,  auf  die  angedeutete  Weise  die  Derivate  der  Thioglykol- 
säure darzustellen,  da  die  Rhodanacetylderivate  durch  einfaches  Er- 
hitzen mit  Wasser  nicht  verändert  werden,  durch  stärker  wasser- 
zuführend wirkende  Reagentien,  wie  verdünnte  Säuren  oder  Laugen 
aber  eine  vollkommene  Spaltung  erleiden,  so  dass  schliesslich  zwar 
freie  Thioglykolsäure,  aber  nicht  die  Verbindungen  derselben  mit  den 
ürethanen  und  Harnstoffen  erhalten  werden. 


Einwirkung  von  Ealiumsulf  hydrat  auf  Chloracetyl- 

nrethane. 

Thiodlgfykolyldläthylurethan. 

QQ^O*C2H6 

^^^nh'co'ch^^==(^«^«^^«^^ 

^^^OCj  Hj  =  Cio  Hxe  Na  SO«. 

Chloracetyläthylurethan  wurde  in  warmem  Alkohol  gelöst  und  all- 
mälig  eine  alkoholische  Lösung  von  Ealiumsulfhydrat  bis  zum  Ueber- 
schuss  hinzugefügt.  Bei  jedem  Zusatz  trat  eine  lebhafte  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff  und  sofortige  Ausscheidung  von  Chlorkalium  ein, 
während  die  Temperatur  des  Gemisches  sich  noch  bedeutend  steigerte. 
Durch  Eingiessen  in  viel  kaltes  Wasser  schieden  sich  reichliche  Mengen 
eines  krystallinischen  Körpers  ab.  Derselbe  wurde  aus  Alkohol  um- 
krystallisiert.  Das  Thiodiglykolyldiäthylurethan  krystallisiert  in 
glänzenden  Blättchen,  welche  bei  187®  unter  Bräunung  schmelzen.  In 
Alkohol  ist  es  schwer  löslich,  in  Wasser  unlöslich. 
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Analysen: 
I.  0,2132  Sabstanz  gaben  0,1738  ßaS04  =  0,02386  S  =  11,19%  a 
U.  0,1892  Snbstanz  gaben  0,2aS4  GOs  =  0,07729  C  =  40,85  %  G  und 
0,0882  HjC  =  0,0098  H  =  5,17%  BL 


Berechnet  für  die  Verbindung 

Gefunden : 

CioHieNiSO«: 

I.             n. 

Cio  -  120  —  41,09% 

40,86% 

H„-    16-    6,48  „ 

-             6,17 , 

Na  -    28  —    9,58  „ 

—               — 

S   •  —    32  —  10,96  „ 

11,19% 

Oe   —    96  —  32,88  „ 

292  =  99,99  %. 

Versuche,  durch  Eintragen  von  Chloracetyläthylurethan  in  festem 
oder  gelöstem  Znstande  in  die  Lösung  von  Kaliumsulf hydrat,  sowohl 
in  der  Kälte  als  in  der  Wärme,  zu  einem  Derivate  der  Thioglykol- 
säure  zu  gelangen,  hatten  keinen  Erfolg*  Es  entstand  stets  nur  das 
bei  187^  schmelzende  Derivat  der  Thiodiglykolsäure,  so  dass  sich  also 
der  bei  dem  Versuch  stattfindende  chemische  Prozess  durch  folgende 
Gleichung  ausdrücken  lässt: 

Thiodiglykolyldllsobutylurethan. 

^^<NH  •  CO  •  CHa.  ^  _  ,p  ^  ^^  .  ^ 
^^^NH  •  CO  •  CH2>^  "  ^^  ^1«  ^^»^2  S 
^^'^OC4H9  =  Ci4Ha4NaSOe 

wurde  aus  Chloracetylisobutylurethan  und  Kaliumsulfhydrat  in  der- 
selben Weise  wie  das  entsprechende  Aethylderivat  dargestellt.  Durch 
Umkrystallisieren  aus  verdünntem  Alkohol  wurde  es  in  grossen 
glänzenden  Blättchen  erhalten.  Es  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol, 
in  Wasser  ist  es  unlöslich.    Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  127®. 

Analysen: 
I.  0,2127   Substanz  gaben  0,3756  CO,  =  0^024  G  =  48,14  %  G  und 
0,1323  HaO  =  0,0147  H  =  6,91  %  H. 

IL  0,2047  Substanz  gaben  0,1352  BaSO*  =  0,01856  S  =  9,06%  S. 

Berechnet  für  die  Formel  Gefunden: 

GuHfliNaSOe:  I.  U. 

C,4  =  168  =  48,27  %  48,14  %  — 

H84-    24=    6,89  „  6,91  „  - 

Na   =    28«    8,04  „  —  — 

8     =    32  =    9,19„  —  9,06%. 
0^    =    96  =  27,60  „ 

348  =  99,99%. 
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ThlodiglykolyMiamylurethan. 
^^<NH  •  CO  •  OH,.      _  ,p 

^^^OCßHn  =  CcHasNjSOe 

wurde  in  derselben  Weise  wie  die  entsprechende  Aethylverbindang  ans 
Chloracetylamylurethan  und  Kalinmsnlf  hydrat  dargestellt.  Es  krystalll- 
siert  aas  verdünntem  Alkohol  in  grossen  glänzenden  Blftttchen,  welche 
bei  137,5®  schmelzen,  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  heissem 

Alkohol  löslich  sind.  • 

Analysen: 

I.  0,2171  Substanz  gaben  0,4080  COg  »  0,1113  G  =»  51,26  %  G  und 
0,1421  HjO  =  0.0158  H  =  7,27  %  H. 

0,^  Substanz  gaben  0,1242  BaSO«»  0,0170  S  =  8,32%  S. 
Berechnet  für  die  Formel  Gefunden: 

GitH«N,SOe:  I.  IL 

G,,  =  192  =  51,06%  61,26%  — 

Ha  =    28=    7,44.  7,27  „  - 

N,    =    28=    7,44„  -  - 

S     =    32=    8,61„  -^  8,32%. 

Oe   ^    96  =  25,64  , 

376  =  99,99  %. 


Einwirkung  von  Ealiumsulfhydrat  auf  Chloracetyl- 

hamstoffe. 

Thiodlglykolyldlharnstofr. 

NU 
^NH  •  CO  •  CH 
^^^NH .  CO .  ChI>^  =*  ^^  ^»  ^«  ^«^*  ® 
'^^'^NHa  =CcHioN4S04 

wurde  in  derselben  Weise  wie  die  ürethanverbindungen  aus  Chloracetyl- 
hamstoff  und  Kaliumsulfbydrat  in  alkoholischer  LOsung  dargestellt. 
Das  entstandene  Produkt  lOste  sich  weder  in  Wasser  noch  in  Alkohol 
noch  in  anderen  Lösungsmitteln.  Zur  Eeinigung  wurde  es  deshalb  zunächst 
mit  Wasser  und  dann  mit  Alkohol  ausgekocht,  abfiltriert  und  getrocknet. 
Der  so  erhaltene  Thiodiglykolyldihamstoff  bildet  ein  weisses  amorphes 
Pulver,  welches  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  sich  zersetzt.  In 
Natronlauge  löst  es  sich  leicht  unter  Zersetzung  auf. 

Analysen: 
L  0,1970  Substanz  gaben  0,1914  BaS04  ^  0,02628  S  =  13,34%  S. 
n.  0,1486  Substanz  gaben  bei  20<>  und  761  mm  Druck  30,6  ccm  feuchten 
N  »  0,08606  N  =»  23,59%  N. 
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Berechnet  f&r  die  Formel 

Gtefünden: 

C9H10N4SO4: 

I.                IL 

C,    =    72  =  30,76% 

—               — 

H,o==    10=    4,27, 

—               — 

N4  =    66  =  23,98  „ 

~            23,69% 

S     =    32  =  13,67  n 

13^%            - 

O4    —    64  —  27,36  , 

234  —  99,97  %. 

Thlodlglykolyldlmethylharnstoflr. 
p^^NH  •  CHb 

^^^NH  •  CO  •  CH8>^  "  (C4H7N,0,)aS 
^^^NH .  CHb  -  Cg  Hi4  N4  SO4 

wurde  aus  Chloracetylmethylharnstoff  und  Ealmmfiulihydrat  dargestellt. 

In  Wasser  nnd  Alkohol  ist  derselbe  fast  völlig  unlöslich.    Er  stellt 

ein  weisses   amorphes  Pnlver   dar,   welches   beim  Erhitzen  ohne   zu 

schmelzen  sich  zersetzt. 

Analysen: 

L  0,2066  Snbstanz  gaben  0,1846  BaSO«  =  0,02636  S  =  12,27%  8. 

n.  0,1992  Substanz  gaben  0,2688  G0|  =  0,0733  0  =  36,79%  G  and 

0,1004  HaO  «  0,01116  H  =  6,69  %  H. 

Berechnet  fOr  die  Formel  Qefnnden: 

G8H14N4SO4:  L  n. 

Cg    =    96  =  36,63%  —  36,79% 

Eu^    14=    6,34  „  -  6,69  „ 

N4  =    66  =  21,37  „  —  - 

S     =    32  =  12,21  „  12,27  %  — 
O4    =    64  =  24,43  ^ 

262  =  99,98%. 


Einwirkung  von 
Rhodankalium  auf  Cbloracetylurethane. 

Aethylurethan. 

20  g  Ghloracetyläthylurethan  wnrden  in  eine  filtrierte  Lösung 
von  12  g  Rhodankalium  in  etwa  160  ccm  Alkohol  eingetragen  und  das 
Gemisch  aof  dem  Wasserbade  eine  halbe  Stunde  lang  erhitzt.  Es 
trat  zanächst  völlige  Lösung  ein,  und  nach  kurzem  Erwärmen  schied 
sich  Chlorkalium  ab.  Letzteres  wurde  abfiltriert,  und  das  Filtrat, 
welches  beim  Erkalten  keine  krystallinische  Ausscheidung  lieferte,  zur 
Trockne  verdampft.    Der  Rückstand  wurde  zerrieben  und  mit  Aether 
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behandelt,  worin  derselbe  zum  Teile  lOslich  war.  Die  ätherische 
Lösung  hinteriiess  beim  Yerdimsten  einen  etwas  gelb  gefärbten,  warzig 
krystallinischen  Rüokstand.  Derselbe  löste  sich  sehr  leicht  in  Alkohol 
and  Essigäther.  In  weissen  zu  Warzen  nnd  Büscheln  gruppierten 
Nädelchen  wurde  der  Körper  durch  ümkrystallisieren  aus  Ligroin, 
welches  mit  etwa  dem  10.  Teile  Essigäther  versetzt  war,  erhalten. 
Der  Schmelzpunkt  dieser  Verbindung  lag  bei  80—84^. 

Der  in  Aether  unlösliche  Anteil  des  Reaktionsproduktes  konnte 
durch  ümkrystallisieren  aus  Alkohol  in  sehr  leichten,  schwach  rötlich 
gefärbten  Warzen  erhalten  werden.  Dieser  Körper  begann  beim  Er- 
hitzen gegen  160^  sich  zu  bräunen  und  schmolz  bei  174^ 

um  grössere  Mengen  der  beiden  Körper  darzustellen,  wurde  der 
Versuch  wiederholt,  wobei  aber  die  Lösung  der  Komponenten  etwa 
1 — 2  Stunden  erhitzt  wurde.  Die  heiss  filtrierte  Lösung  lieferte  beim 
Erkalten  eine  reichliche  Ausscheidung  rötlich  gefärbter  Warzen, 
welche  aus  Alkohol  umkrystallisiert  bei  174®  schmolzen,  also  mit  dem 
zweiten  der  oben  erwähnten  Körper  identisch  waren.  Aus  der  Mutter- 
lauge konnten  nur  sehr  geringe  Mengen  des  bei  80 — 84®  schmelzenden 
Körpers  isoliert  werden. 

Aus  diesen  beiden  Versuchen  ergab  sich  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit, dass  sich  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumrhodanat  auf 
Chloracetyläthylurethan  zunächst  der  bei  80-- 84®  schmelzende  Körper 
bildete,  welcher  bei  längerem  Erhitzen  in  den  zweiten  bei  174® 
schmelzenden  überging.  Es  wurde  deshalb  der  Versuch,  um  auch  das 
Eindampfen  der  Lösung  zu  vermeiden,  in  folgender  Weise  wiederholt: 
10  g  Chloracetyläthylurethan  wurden  mit  einer  Lösung  von  6  g  Rhodan- 
kalium  in  50  ccm  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  nur  10  Minuten  lang 
erhitzt  und  die  filtrierte  Lösung  nach  dem  Erkalten  allmählich  mit 
lautem  Wasser  versetzt,  wodurch  reichliche  Ausscheidung  eines  rein 
weissen  krystallinischen  Körpers  hervorgerufen  wurde.  Dieser  Körper 
wurde  abfiltriert  und  mit  wenig  Wasser  ausgewaschen.  Der  Schmelz- 
punkt dieses  Körpers  lag  bei  86®  und  da  derselbe  sich  durch  noch- 
maliges Auflösen  des  Körpers  in  Alkohol  und  Ausfällen  mit  Wasser 
nicht  veränderte,  so  konnte  angenommen  werden,  dass  ein  einheitlicher 
Körper  in  reinem  Zustande  vorlag. 

Die  Analysen  der  beiden  Körper  ergaben  folgende  Resultate: 

1.   Schmelzpunkt  Bß^. 

L  0,2041  Substanz  gaben  (»,2828  CX)i  =^  0,0771  G  »  87,77  %  C  und 
0,0848  H|0  »  0,00942  H  »  4,61  %  H. 

n.  0,2015  Substanz  gaben  0,2860  C0|  »  0,0780  C  »  88,70  %  C  uid 
0,0820  H«0  =  0,00911  H  »  4^2  %  H. 

Areb.  d.  Phuni.  OOXXXVÜ.  Bdi.    4.  H«fl.  20 
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in.  0,1482  Sabstanz  gaben  bei  2ß^  and  768  mm  Dnick  19,6  ccm  feachten 
N  =  0,02169  N  »  14,63  %  N. 

IV.  0,1840  SnbsUnz  gaben  bei  20^  and  761  mm  Dnick  24,7  com  feaditen 
K  »  0,02829  N  »  15,87  %  N. 

y.  0,1532  Substanz  gaben  0,1840  BaSO«  ^  0,02527  8  =  16,49  %  8. 

2.   Schmelzpunkt  174^. 

I.  0,1898  Substanz   gaben  0,2688  C0|  =  0,0733  G  »  38,62  %  G  und 
0,0784  HjO  =  0,00871  H  =  4,58%  H. 

n.  0,1877  Substanz  gaben  0,2340  BaS04  =  0,0321  S  =*  17,10%  S. 

m.  0,1057  Substanz  gaben  0,1294  BaSO«  =  0,01777  S  ^  16^1%  S. 

IV.  0,1668  Substanz  gaben  bei  24^  und  761  mm  Druck  22,2  ccm  feuchten 
N  =  0,02493  N  =  14,94%  N. 

Zum  Vergleiche  mögen  die  gefundenen  Werte,  nebeneinander 
gestellt,  wiederholt  werden. 

Sdunebpunkt  86«  Sefamehq^mnkt  174« 

L  U.  I.  n. 

G  =37,77%  38,70%  G  =38,62%  — 

H  =    4,61  „  4,52  „  H  =    4,58  „  — 

N  =  14,63  „  15,37  „  N  =  14,94  „  — 

S   =  16,49  „  —  S  =  17,10  „  16^1  %. 

Die  Zusammensetzung  der  beiden  Körper  war  also  dieselbe  und 
zwar  entspricht  dieselbe  der  unitSren  Formel  GeHeNsSOt,  welche 
folgende  Zahlen  verlangt: 

C^  =»  72  =  38^% 
Hg  =  8=  4,26« 
Nj  =  28  =  14,89  , 
S  =  32  =  17,02  „ 
Oj  =  48  =  25,53, 
188  =  99,98%. 

Der  unitären  Formel  G^HsNsSOt  würde  nun  ein  Rhodanacetyl- 
nrethan 

^^^NHCOCHjSCN 
entsprechen. 

Falls  nun  die  eine  der  beiden  Verbindungen  die  durch  die  vor- 
stehende Formel  ausgedrückte  Zusammensetzung  besass,  so  musste  der 
anderen  die  Formel  eines  Isorhodanacetyläthylurethans 

^"^NHOOCHaNCS 

oder  vielleicht  auch  die  polymere  Formel  (G9H8NiSOt)8  zukommen, 
da  sich  ja  Rhodanverbindungen  leicht  polymerisieren. 
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Um  znr  weiteren  üntersnchang  grössere  Mengen  auch  des  bei 
174^  schmelzenden  KOrpers  zur  Yerfügong  zu  haben,  wurde  yersucht, 
denselben  ans  der  leicht  rein  zu  erhaltenden  bei  86*  schmelzenden 
Yerbindang  durch  längeres  Erhitzen  der  LOsang  denselben  darzustellen. 
Eine  grossere  Menge  der  letzteren  Verbindung  wurde  zu  diesem  Zwecke 
in  heissem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  1  Stunde  lang  zum  Sieden 
erhitzt.  Beim  Erkalten  der  Lösung  schieden  sich  kleine  weisse  Warzen 
aus,  welche  aus  Alkohol  umkrystallisiert,  genau  dasselbe  Verhalten 
zeigten,  wie  der  bei  174*  schmelzende  Körper,  ebenfalls  gegen  160* 
sich  zu  brftunen  begannen  und  bei  174*  schmolzen.  Die  Analyse  des 
so  erhaltenen  Körpers  ergab  folgende  Zahlen: 

L  0,1380  Substanz  gaben  0,1732  BaSO«  =  0,02378  S  =  17,23  %  S. 
n.  0,1496  Substanz  gaben  bei  280  und  767  mm  Druck  20,8  ccm  feuchten 
N  »  0,02219  N  »  14,83%  N. 

Die  Formel  CsHgNsSOs  verlangt,  wie  schon  oben  angegeben, 
17,02%  Schwefel  und  14,89%  Stickstoff. 

Es  wurde  nun  zunächst  das  Molekulargewicht  der  beiden  Ver- 
bindungen durch  Lösen  in  Phenol  und  Bestimmung  der  Depression  des 
Erstarrungspunktes  mittelst  des  Eykmann'schen  Apparates  bestimmt 
und  folgende  Zahlen  gefunden: 

I.   Schmelzpunkt  86*,  Mol.-Gew.  =  193. ' 
n.  „  174*,         „         =200. 

Das  Molekulargewicht  der  einfachen  Formel  CeHsNaSOs  beträgt  188. 

Es  war  damit  also  die  Annahme  einer  polymeren  Verbindung 
ausgeschlossen  und  nur  noch  die  Möglichkeit  einer  normalen  und  einer 
Isorhodanacetylverbindung  vorhanden. 

Um  nun  die  Konstitution  der  beiden  Verbindungen  aufzuklären, 
wurde  das  Verhalten  derselben  bei  der  Verseifung  durch  Natronlauge 
einer  Untersuchung  unterzogen. 

I.  Schmelzpunkt  174*. 

In  Natronlauge  löste  sich  der  Körper  sehr  leicht  auf.  Die 
Lösung  färbte  sich  beim  Erhitzen  schwach  gelblich  und  entwickelte 
Ajnmoniak,  welches  durch  die  Zersetzung  des  ürethans  entstand. 
Durch  Ansäuern  der  Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  Ausschütteln  mit 
Aether  und  Verdunsten  des  letzteren,  wurde  ein  öliger  Körper  von 
saurem  Charakter  erhalten,  welcher  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
mischbar  war. 

Durch  Versetzen  der  wässerigen  Lösxmg  dieses  Körpers  mit 
einigen  Tropfen  sehr  verdünnten  Eisenchlorids  und  darauf  mit  Ammoniak 
im  üeberschuss  konnte  durch  die  entstehende  intensiv  violette  Farbe 
festgestellt  werden,  dass  Thioglykolsäure  OHaSHCOOH  vorlag. 

20* 
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Nach  Cla^ssonO  entsteht  nun  die  Thioglykokäure  ans  Rhodao- 

essigsänre  CHaSCNCOOH  indem  diese  schon  in  der  Kälte  zunächst 

Wasser  aufnimmt  und  in  Carbaminthioglykolsäure 

CHj  • COOH 
\S— CONH« 

übergeht,  welche  bei  höherer  Temperatur  durch  Aufnahme  eines  weiteren 
Moleküles  Wasser  unter  Abspaltung  yon  Ammoniak  und  Kohlensäure- 
anhydrid in  Thioglykolsäure  verwandelt  wird. 

Der  Prozess  wird  durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt: 

I.   CHa  SCNCOOH  +  Hj  O  -  CH«  •  COOH 

\S~C0NH8. 

n.   CH2COOH  +Ha0«NH8  +  C0a  +  CHaSHC00H. 

\S  — CONHj 

Die  Entstehung  der  Thioglykolsäure  durch  Yerseifung  der  bei 
174^  schmelzenden  Verbindung  sprach  also  mit  grösster  Wahrscheinlich- 
keit dafür,  dass  hier  die  normale  Rhodanacetylverbindung  des  Aethyl- 

urethans  vorlag. 

n.    Schmelzpunkt  86®. 

Beim  Erwärmen  dieser  Verbindung  mit  Natronlauge  entstand 
eine  dunkelrotgelb  gefärbte  Lösung,  welche  beim  Ansäuern  mit  Salz- 
säure reichliche  Mengen  Schwefelwasserstoff  entwickelte.  Die  saure 
Flüssigkeit  gab  nach  dem  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffes  mit 
Eisenchlorid  und  Ammoniak  nur  eine  sehr  geringe  Reaktion  auf  Thio- 
glykolsäure. 

Eine  andere  Probe  des  Körpers  wurde  mit  Natronlauge  nur  wenig 
erwärmt  und  die  rotgelbe  alkalische  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Beim  Verdunsten  desselben  wurde  Aethylurethan  erhalten. 

Die  alkalische  Flüssigkeit  wurde  nach  dem  Ausschütteln  mit 
Aether,  mit  Salzsäure  angesäuert,  nicht  erwärmt  und  wieder  mit  Aether 
ausgeschüttelt. 

Der  Aether  färbte  sich  hierbei  intensiv  dunkelrotgelb  und  hinter- 
liess  beim  Verdunsten  einen  dnnkelgelben,  öligen  Rückstand  von  saurem 
Charakter  und  unangenehmem  Geruch,  welcher  in  Wasser  unlöslich 
zu  sein  schien  und  beim  Uebergiessen  damit  allmählich  teilweise  fest 
wurde.  Eine  kleine  Menge  dieses  gelben  Körpers  gab  nach  dem  Er- 
hitzen mit  Natronlauge  und  Ansäuern  mit  Salzsäure  eine  reichliche 
Schwefelwasserstoffentwickelung.  Durch  Behandeln  des  gelben  Rück- 
standes mit  in  Wasser  suspendiertem  kohlensaurem  Baryum  entstand 
unter  Aufbrausen  eine  braune  Lösung,  welche  auf  Zasatz  von  Alkohol 
einen  voluminösen,  amorphen,  braunen  Niederschlag  lieferte,  der  wahr- 


1)  Berichte  10,  1347  a.  f. 
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scheinlich  daa  Barynmsalz  der  Säure  darsteUte.  Eine  Reindarstellnng 
einer  genügenden  Menge  dieses  Salzes  wollte  nicht  gelingen,  ebenso- 
wenig wie  es  gelang,  die  Säure  in  analysenreinem  Zustande  zu  erhalten, 
sodass  eine  weitere  Untersuchung  aufgegeben  werden  musste.  Dieser 
Versuch  ergab  also  keinen  Aufschluss  über  die  Konstitution  der  bei 
86®  schmelzenden  Verbindung,  jedenfalls  aber  konnte  dieselbe  nicht  mit 
der  normalen  Rhodanacetylverbindung  identisch  sein. 

Es  existiert  nun  bekanntlich  eine  der  Rhodanessigsäure  isomere 
Form,  welche  als  Senfölessigsäure  bezeichnet  wird.  Diese  Säure 
wurde  zuerst  von  HeintzO  &us  Sulfocyanessigsäureester  mit  Salzsäure 
dargestellt  und  als  Sulfocyanessigsäure  bezeichnet.  Von  ClaSsson') 
wurde  später  nachgewiesen,  dass  die  von  Heintz  beschriebene  Säure 
mit  der  von  Volhard')  aus  Sulfocarbamid  und  Chloressigsäure  er- 
haltenen Senfölessigsäure  identisch  sei.  Von  Liebermann ^)  ist  dann 
nachgewiesen  worden,  dass  die  sogen.  Senfölessigsäure  als  ein  Thiazol- 
derivat  aufzufassen  ist  und  dass  ihr  die  Formel 

O 

II 
/C NH 

^OHa— CO 
zukommt. 

Auch  von  A.  Hantzsch  und  J.  H.  Weber*)  wird  in  Ueberein- 
stimmung  mit  Liebermann  darauf  hingewiesen,  dass  die  Bezeichnung 
nSenfSlessigsäure"  besser  in  Diozythiazol  resp.  4»-Dioxythiazol  um- 
gewandelt würde.  Femer  haben  auch  die  von  Arapides*)  ausgeführten 
Untersuchungen  gezeigt,  dass  die  Senfölessigsäure  als  ein  Thiazolderiyat 
aufzufassen  ist. 

Es  wäre  nun  also  möglich  gewesen,  dass'  die  bei  86^  schmelzende 
Verbindung  ein  Derivat  der  Senfölessigsäure  sei. 

Hiergegen  sprechen  aber  folgende  Thatsachen: 

Da  die  Senfölessigsäure  die  Formel 

XO  NH 

^CHa  CO 
besitzt,  sind  anilidartige  Verbindungen,  welche  aus  Säure  und  Amido- 
verbindung  unter  Abspaltung   von  Wasser  entstehen  und  zu  welchen 


1)  Liebig's  Annal.  136,  22. 

^  Bor.  d.  d.  ehem.  Ges.  10,  1350. 

■)  Jonm.  pr.  Chem.  9,  6. 

«)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  12,  1594. 

B)  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  20,  3129. 

•)  Liebig's  Ann.  249,  27  u.  f 
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die  bei  86^  schmelzende  Verbindung  jedenfalls  gehört,  von  dieser  Säure 
nicht  denkar,  da  derselben  die  Hydroxylgruppe  fehlt.  Ausserdem  be- 
sitzt die  Senfölessigsäure  nur  sehr  schwach  sauren  Charakter,  vielmehr 
nur  phenolartigen  Charakter,  und  die  Salze  derselben  werden  schon 
durch  Wasser  zersetzt.  Femer  ist  in  der  Senfölessigsäure  der  Schwefel 
viel  fester  gebunden  und  wird  viel  schwieriger  abgespalten,  als  es  bei 
der  voi-liegenden  Verbindung  der  Fall  war. 

Die  lockere  Bindung  des  Schwefels  giebt  sich  dadurch  zu  er- 
kennen, dass  beim  Ansäuern  der  LOsung  des  KOrpers  in  heisser  Natron- 
lauge grosse  Mengen  Schwefelwasserstoff  entweichen. 

Ferner  dadurch,  dass  Quecksüberoxyd  schon  in  der  Kälte  durch 
eine  schwach  alkalisch  gemachte  wässerige  Lösung  des  Körpers  infolge 
Bildung  von  Schwefelquecksilber  geschwärzt  wurde.  Auch  folgender 
Versuch  lässt  auf  eine  lockere  Bindung  des  Schwefels  schliessen. 

Gelegentlich  der  Schwefelbestimmung  nach  der  Methode  von 
Carius,  wurde  die  Beobachtung  gemacht,  dass  rauchende  Salpetersäui^ 
auf  den  Körper  äusserst  heftig  einwirkte.  Es  wurde  deshalb  unter- 
sucht, wie  weit  der  Körper  durch  die  Säure  ohne  Wärmezufuhr  und 
ohne  Druck  oxydiert  wurde.  Es  zeigte  sich,  dass  fast  der  gesamte 
Schwefel  der  Verbindung  durch  einfaches  Uebergiessen  mit  rauchender 
Salpetersäure  oxydiert  wurde,   wie  aus  folgenden  Zahlen  hervorgeht: 

0,1884  Substanz  gaben  0,2087  BaSO«  ==  0,03797  S  =  14,84%  S. 
Die  Formel  CeHsNsSOs  verlangt  dagegen  17,02%  S. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  bei  174*  schmelzende 
Verbindung  verlief  im  Gegensatz  dazu  viel  weniger  heftig. 

Die  leichte  Abspaltung  und  Oxydierbarkeit  des  Schwefels  in  der 
vorliegenden  Verbindung  sprechen  sehr  dafdr,  dass  derselbe  ähnlich 
wie  im  Thiohamstoff 


welcher  ja  bekanntlich  ebenfalls  leicht  entschwefelt  wird,  eine  doppelte 

Bindung  mit  einem  Kohlenstoff,    =C*=S,   besitzt  und  hieraus  würde 

mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  zu  schliessen  sein,  dass  die  vorliegende 

Verbindung  folgende  Konstitution  besitzt: 

pr\^0CaH5 
^^^NHCOCH,— N=C«S, 

also  als  ein  Derivat  einer  wahren  Isorhodanessigsäure  aufzufassen 
ist.  Ob  diese  Säure  in  freiem  Zustande  existenzfähig  ist,  muss  vor- 
läufig noch  dahingestellt  bleiben. 

Die   im   Vorhergehenden  beschriebenen   Untersuchungen   haben 
also  gezeigt,  dass  die  Einwirkung  von  Rhodankalium  auf  Chloracetyl- 
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äthylurethan  in  der  Weise  verläuft,  dass  zonäcbst  IsorbodanacetyK 
äthylurethan  entsteht,  welches  durch  längeres  Erhitzen  der  Lösong 
dorch  moleknlare  ümlagening  sich  in  normales  Rhodanacetyläthylorethan 
verwandelt. 

TT    co<^^^^^  =»  rjo^"^^^» 

ii-   ^^^NHCOCHaNCS      '^^^NHCOCHaSCN. 

Die  Eigenschaften  der  beiden  Verbindungen  mögen  nachstehend 
kurz  noch  einmal  wiederholt  werden. 

I.  Das  Isorhodanacetyläthylurethan  kristallisiert  aus 
Ligroin  mit  10  %  Essigester  in  zu  Warzen  und  Büscheln  vereinigten 
Nadeln,  aus  Wasser  in  federartigen  farblosen  Erystallen,  welche  bei 
86^  schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Essigäther, 
schwerer  in  Wasser.  In  Laugen  und  Ammoniak  löst  es  sich  mit 
intensiv  dunkelrotgelber  Färbung. 

U.  Rhodanacetyläthylurethan  krystallisiert  aus  Alkohol 
und  Wasser  in  kleinen  weissen  Warzen,  welche  aus  äusserst  feinen 
Nädelchen  bestehen,  beim  Erhitzen  gegen  160°  sich  zu  bräunen  be- 
ginnen und  bei  174°  schmelzen.  In  Aether  und  Essigäther  ist  es 
schwer  löslich. 

In  derselben  Weise  wie  die  Verbindungen  des  Aethylurethans 
wurden  durch 

Einwirkung  von  Ehodankalium  auf  Chloracetyl- 

amylurethan 

das  Isorhodanacetylamylurethan  und  das  E.hodanacetylamyl'» 
urethan  dargestellt. 

20  g  Chloracetylamylurethan  wurden  mit  einer  Lösung  von  10  g 
Rhodankalium  in  etwa  160  com  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  10  Mi- 
nuten lang  erhitzt,  wobei  eine  Ausscheidung  von  Chlorkalium  statt- 
fand. Die  durch  Filtrieren  vom  Ghlorkalium  befreite  Lösung  wurde 
nach  dem  Erkalten  mit  etwa  der  dreifachen  Menge  Wasser  versetzt 
und  die  dadurch  entstandene  milchigtr&be  Flüssigkeit  24  Stunden  der 
Ruhe  überlassen.  Nach  dieser  Zeit  hatten  sich  reichliche  Mengen 
gfrosser  glänzender  Blättchen  abgeschieden,  welche  durch  Auflösen  in 
Alkohol  und  erneutes  Ausfällen  mit  Wasser  gereinigt  wurden.  Der 
so  erhaltene  Körper  zeigte  gegen  Natronlauge  genau  dasselbe  Ver- 
halten wie  das  Isorhodanacetyläthylurethan. 

Die  Analysen  ergaben  folgende  Zahlen: 
I.  0,2133  Substans  gaben  0,3666  GOs  =  0,09996  C  =  46,86%  G  und 
0,1186  BflO  =-  0,01262  H  ==  6,91  %  H. 


§•. 
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IL  0,1804  Sabstaiu  gaben  0,1824  BaS04  »  0,02606  8  ==  13,88%  8. 
DDL  0,2038  Sabstaiu  gaben  bei  27  o  and  760  mm  Druck  22,4  ccm  feachten 
N  =  0,02472  N  =  12,12  %  N. 

Berechnet  f^r  die  Formel  Gefanden: 

CoHuNsSOs*.  I.  IL  HL 

==  108  =  46,95%  46,86%  -  — 

Ji4  =    14  =    6,08  „  6,91  „  -  - 

N,    =    28  =  12,17  „  —  —  12,12% 

S     ==    32  =  13,91 ,  —  13,88%  — 
0,    :=    48  =  2087,, 

230  =  99,98  %. 
Der  entstandene  KOrper  bestand  also  seiner  Zusammensetzong 
und  seinem  Verhalten  gegen  Natronlauge  nach  ans 

Isorhodanacetylamylurethan 

^"^NHOOOHaNOS  "*  C» Hu  Na  SO«. 

Dasselbe  bildet  grosse  glänzende  BlAttchen,  welche  bei  58* 
schmelzen,  sich  leicht  in  Alkohol  and  fast  gamicht  in  Wasser  lOsen. 

um  aas  der  Isoverbindnng  das  normale  Rhodanacetylamylarethan 
darzustellen,  wurden  etwa  5  g  derselben  mit  etwa  100  ccm  Alkohol 
and  SOG  ccm  Wasser  eine  Stande  lang  erhitzt. 

Aus  der  noch  heissen  Lösung  schieden  sich  schon  reichliche 
Mengen  grosser  glänzender  BlAttchen  ab,  deren  Menge  sich  beim  Er- 
kalten der  Lösung  noch  yermehrte,  so  dass  fast  das  ganze  Gewicht  des 
angewandten  Körpers  wiedererhalten  wurde.  Aus  verdünntem  Alkohol 
nmkrystallisiert,  schmolz  der  Körper  bei  147^. 

Durch  Yerseifung  mit  Natronlauge  konnte  aus  dem  entstandenen 
Körper  leicht  Thioglykolsäure  erhalten  werden,  so  dass  anzunehmen 
war,  dass  dem  Körper  die  Formel  des  normalen 

Rhodanacetylamylurethanes 

^'^^NH  CO  CHj  SON  ""  ^«  ^"  ^«  ®^* 
zukam. 

Analysen: 

I.  0,2148  Substanz  gaben  0,3679  GOa  =  0,1003  C  =  46,70%  G  und 
0,1081  HaO  =  0,0120  H  =  5,68  %  H. 

n.  0,1868  Substanz  gaben  bei  26®  und  760  mm  Druck  20,2  ccm  feachten 
N  «  0,02263  N  =  12,06%  N. 

m.  0,1988  Substanz  gaben  0,2026  BaSO«  =  0,02782  S  =»  13,99%  & 

Berechnet  für  die  Formel  Qefunden: 


%. 


G9Hi4NaS08:  L  ü.  m. 

108  =  46,96%  46,70%  —  — 


14=  U=    6,08«  5,68 

Na    =  28  =  12,17 ,  —  12,06%  — 

S     =  32  =  13,91  „  —  —  13,99%. 

0,    =  48  =  20,87^ 

280^99,98;. 
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EinwirkiLxig  von  Rhodankalium  auf  Chloracetyl- 

hamstoffe. 

ChloraoetylharnstoflT  In  alkoholischer  Lösung. 

dO  g  Chloracetylharnstoff  wurden  in  eine  filtrierte  Lösung  von 
25  g  Rhodankalium  in  etwa  500  com  Alkohol  eingetragen  und  das  Ge- 
misch einige  Standen  anf  dem  Wasserbade  am  Rückflosskühler  erhitzt. 
Es  trat  znnAchst  fast  yöUige  Lösung  ein  und  sehr  bald  reichliche  Aus- 
scheidung von  Chlorkalium  und  eines  anscheinend  sehr  leichten,  un- 
löslichen Körpers.  Aus  der  heiss  abfiltrierten  Lösung  schieden  sich 
beim  Erkalten  grosse  Mengen  langer  gelblich  gefärbter  Nadeln  ab. 
(Dieser  Körper  soll  in  Folgendem  als  „\,  Produkt*'  bezeichnet  werden). 

Der  auf  dem  Filter  verbliebene  Rückstand  wurde  nochmals  mit 
der  Mutterlauge  des  I.  Produktes  erhitzt  und  wieder  abfiltriert.  Aus 
dem  Filtrate  krystallisierten  nur  noch  geringe  Mengen  des  nadeiförmigen 
I.  Produktes,  nach  längerem  Stehen  aber  schieden  sich  Krystalle  von 
anderer  Form  in  nicht  erheblicher  Menge  ab.    (II.  Produkt). 

Durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  wurde  noch  etwas  mehr  von 
diesem  Körper,  vermischt  mit  dem  L  Produkt,  erhalten. 

Der  auf  dem  Filter  zuräckgebliebene,  in  Alkohol  unlösliche  Rück- 
stand wurde  dann  zur  Entfernung  des  ChlorkaUums  mit  kaltem  WiLSser 
ausgewaschen.  Es  blieb  dabei  ein  auch  in  Wasser  unlöslicher  Körper 
zurück,    (m.  Produkt.) 

Zur  Reinigung  wurden  die  drei  anscheinend  von  einander  sehr 
verschiedenen  Köper  folgendermafsen  behandelt: 

I.   Produkt. 

Die  H&lfte  desselben  wurde  in  Alkohol,  die  andere  Hälfte  in 
Wasser  durch  Erhitzen  gelöst  In  Wasser  löste  sich  der  Körper  be- 
deutend leichter  auf  als  in  Alkohol.  Aus  beiden  Lösungen  krystalli- 
sierten beim  Erkalten  sehr  lange  Nadeln  aus,  welche  nur  noch  wenig 
gelb  gefärbt  waren  und  durch  nochmaliges  Lösen  in  heissem  Wasser 
und  Behandeln  mit  Tierkohle  fast  farblos  erhalten  wurden. 

n.  Produkt. 

Ein  Teil  desselben  hatte  durch  das  Eindampfen  der  Mutterlauge 
eine  stark  gelbe  Farbe  angenommen.  Durch  zweimaliges  ümkrystalli- 
sieren  aus  Alkohol  resultierten  ziemlich  farblose  Krystalle,  welche  aber 
immer  noch  mit  den  Nadeln  des  I.  Produktes  vermischt  waren.  Zur 
Trennung  der  beiden  Körper  wurde  das  Gemisch  in  heissem  Wasser 
gelöst.  Aus  der  Lösung  schieden  sich  beim  Erkalten  zimächst  feder- 
artige Krystalle  ab,  welche  vor  völligem  Erkalten  der  Lösung  ab- 
filtriert  und  durch  nochmaliges  ümkrystallisieren  in  reinem  Zustande 
erhalten  wurden. 
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'  Ans  der  vOllig  erkalteten  Matterlaage  Bchieden  sich  nur  noch' 
nadeiförmige  Erystalle  ab,  deren  Menge  aber  anbedentend  war. 

m.  Produkt. 

Da  sich  dasselbe  als  nnlöslich  in  heissem  Alkohol  gezeigt  hatte, 
wurde  versucht,  dasselbe  durch  ünikrystallisiei*en  aus  heissem  Wasser 
zu  reinigen.  Aus  der  Lösung  wurde  eine  nur  sehr  geringe  Menge 
mikroskopisch  kleiner  verölzter  Nftdelchen  erhalten,  während  die  Haupt- 
menge des  Körpers  ungelöst  blieb.  Auch  Eisessig,  Essigäther,  Aether 
und  andere  Lösungsmittel  zeigten  keine  oder  nur  sehr  geringe  Ein- 
wirkung auf  den  Körper,  nur  in  Natronlauge  und  Natriumkarbonat- 
lösung löste  er  sich  auf  und  schied  sich  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure 
anscheinend  unverändert  wieder  aus.  Es  wurde  deshalb  ein  Teil  des 
Körpers  in  Natronlauge  gelöst,  mit  Salzsäure  wieder  ausgefällt,  aus- 
gewaschen und  getrocknet.  Die  Hauptmenge  wurde  jedoch  keiner 
weiteren  Reinigung  unterworfen,  als  durch  das  Behandeln  mit  heissem 
Alkohol  und  heissem  Wasser  erzielt  war. 

Es  war  nun  die  Zusammensetzung  der  drei  Körper  festzusteUen. 

I.  Produkt. 
Dasselbe  zersetzte  sich  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech,  ohne 
vorher   zu   schmelzen.     Schwefel   konnte   darin   leicht   nachgewiesen 
werden,  während  Chlor  nicht  mehr  zugegen  war.    Die  Analyse  ergab 
folgende  Resultate: 

I.  0,1680  Substanz  gaben  0,3180  BaSO«  =  0,04367  S  ==  27,63%  8. 

II.  0,1039  Substanz  gaben  bei  19«  und  760  nun  Druck  22  ccm  feuchten 
N  =  0,0260  N  =  24,06%  N. 

III.  0,1982  Substanz  gaben  0,2260  CO2  =  0,06136  C  =  30,96%  G  und 
0,0643  H2O  =  0,00714  H  =  3,60%  H. 

Aus  diesen  Analysen  berechnet  sich  die  Formel  GbHiNsSO. 

Dieselbe  yerlangt:  Gefunden: 

L  n.  m. 

Cj  =  36  =  31,03%  —              -  30,95% 

H4  =  4=    3,44,  -              -  3,60  „ 

Ng  =  28  =  24,13  „  —  24,08%  - 

S  =  32  =  27,68  „  27,63%          -  - 

0  =  16  =  13,80  „ 

116  =  99,98  %. 

Der  Formel  C8H4N2SO  entspricht  nun   das  Thiohydantoin 

/NHCHa                          /NH  —  CO 
CS<        I       oder  NH  =  0<  | 

^NHCO  ^S OHj. 

<  Um  die  Identität  des  untersuchten  Körpers  mit  dem  Thiohydantoin 
festzustellen,  wurde  zunächst  untersucht,  ob  derselbe,  wie  das  Thio- 
hydantoin, basischen  Charakter  besass  und  Salze  bildete.  Durch  Er- 
wärmen kleiner  Mengen  des  Körpers  mit  Alkohol  und  den  betreffenden 
Säuren  konnten  sehr  leicht  das  Sulfat,  Chlorhydrat,  Nitrat  und  Oxalat 
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dargestellt  werden.    Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  des  Sulfates 
ergab  folgende  Zahlen: 

1.  0^148  Substanz  gaben  0,2236  Ba  804= 0,09404  B«  80«=^  29,87%^  SO«, 
n.  0,4078  Substanz  gaben  0,2896  BaSO«  =  0,1218  HsSO«  =  29,86%  H«  SO«. 

Die  Formel  des  Thiohydantoinsulfates  (C8H4N2SO)2H2S04  ver- 
langt 29,69  %  Ha  SO4. 

Es  wurde  femer  versucht,  die  der  schon  bekannten  Silber- 
verbindung des  Thiohydantoins  CsHsAgsNaSO  entsprechende  Ver- 
bindung darzustellen.  Dieselbe  bildete  sich  leicht,  wie  jene,  beim 
Vermischen  der  wässerigen  Lösung  deif  Körpers  mit  ammoniakalischer 
Silbemitratlösung  als  weisser,  pulveriger  Niederschlag,  welcher  ab- 
filtriert, gewaschen  und  getrocknet  wurde. 

Die  Silberbestimmung  ergab: 

I.  03148  Substanz  gaben  beim  Glühen  0,2049  metallisches  Ag  » 
66,08%  Ag. 

11.  0,3348  Substanz  gaben  0,2182  metall.  Ag  =  66,17  %  Ag. 
Die  Formel  GsHsAg^NsSO  verlangt  66,46%  Ag. 

Zum  Vergleiche  wurde  ferner  aus  Thiohamstoff  und  Ohloracetyl- 
chlorid  salzsaures  Thiohydantoin  und  aus  diesem  mit  Ammoniak  reines 
Thiohydantoin  dargestellt.  G^nau  wie  dieses  krystallisierte  der  aus 
Ghloracetylhamstoff  und  Ehodankalium  erhaltene  Körper.  Auch  das 
Verhalten  auf  dem  Platinblech  beim  Erhitzen  war  genau  dasselbe. 

Femer  gaben  die  salzsauren  Lösungen  beider  Verbindungen  mit 
Bromwasser  in  gleicher  Weise  einen  unlöslichen  Niederschlag  von 
Dibromthiohydantoin. 

Die  Untersuchung  des  Körpers  ergab  also  mit  Sicherheit,  dass 
derselbe  aus  Thiohydantoin  C8H4N2SO  bestand. 

Der  als  IT.  Produkt  erhaltene  Körper  erwies  sich  als  schwefel- 
und  chlorfrei.  Derselbe  schmolz  bei  190^  und  sublimierte  beim  Er- 
hitzen in  weissen  Flocken  anscheinend  unzersetzt. 

Die  A^nalvse  ersrab  * 

I.  0,2464  Substanz  gaben  0,3300  CO2  =  0,0900  C  =  36,62  %  C  und 
0,1279  H2O  =  0,0142  H  =  6,76  %  H. 

n.  0,1368  Substanz  gaben  bei  16^  and  763  mm  Druck  26,6  com  fenchten 
N  ==  0,02946  N  =  21,62  %  N. 

Aus  diesen  Analysen  berechnet  sich  die  Formel  G4H8NaOs. 

Dieselbe  yerlangt:  Gefunden: 

I.  n. 

C4  ==  48  ==36,36%  36,62%  — 

Hb  =  8==    6,06  „  6,76  „  - 

Nj  =  28  =  21,21«  —  21,62%. 

Og  =  48  =  36,36  „ 

132  =  99,99%. 
Der  Formel  C4H8N2O8  entspricht  der  Allophansäureäthylester 

Dass  der  Körper  mit  diesem  identisch  sei,   liess  schon  der  bei  190^ 
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liegende  Schmelzpunkt  —  Allophansftnreäthylester  schmilzt  bei 
190 — 191^  —  sowie  die  beim  Erhitzen  stattfindende  Sublimation, 
welche  der  Allophansäureester  ebenfalls  zeigt,  vermuten.  Als  Aethyl- 
ester  charakterisierte  sich  der  Körper  durch  die  Bildung  von  Jodoform 
beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  und  Jod. 

Zur  weiteren  Feststellung  der  Identität  wurde  versucht,  aus  dem 
Körper  das  Diphenylbiuret 

^^^NHCONHCeHj 
darzustellen. 

Nach  A.  W.  Hofmann^)  erhält  man  diese  Verbindung  sehr  leicht 

durch  längeres  Erhitzen   von  Allophansäureester  mit  Anilin   bis  zum 

Sieden  des  letzteren,   wobei  Abspaltung  von  Alkohol  und  Ammoniak 

eintritt. 

^^'^NHCOOCaHfi  +  ^  CeHjNHa  - 

Es  wurde  deshalb  eine  kleine  Menge  des  Körpers  mit  Anilin  in 
einem  Kölbchen  erhitzt,  wobei  ein  starker  Geruch  nach  Ammoniak 
auftrat. 

Alkohol  war  wegen  der  geringen  Menge  des  angewandten  Körpers 
nicht  direkt  wahrnehmbar. 

Nach  dem  Erkalten  war  der  Inhalt  des  Kölbchens  zu  einer  festen, 
strahlig  kiystallinischen  Masse  erstarrt.  Dieselbe  wurde  zerrieben, 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  aus  Alkohol  zweimal 
umkrystallisiert.  Es  resultierten  auf  diese  Weise  grosse  farblose 
Prismen,  welche  bei  234®  schmolzen,  während  Diphenylbiuret  bei  210® 
schmilzt. 

Die  Analyse  des  Körpers  ergab: 

I.  0,2667  Substanz  gaben  0,6860  GOa  =  0,1868  G  »  72,77  %  G  und 
0,1336  HgO  =  0,01484  H  =  6,78%  EL 

11.  0,1672  Substanz  gaben  bei  260  und  760  mm  Druck  18,5  ccm  feuchten . 
N  =  0,0206  N  =  13,10%  N. 

Das  Diphenylbiuret  Gi4Hi8N«08  enthält  dagegen  66,88%  G,  4,31%  H 
und  16,47  %  N. 

Der  erhaltene  Körper  war  somit  kein  Diphenylbiuret. 

Der  gefundenen  Zusammensetzung  entspricht  nim  die  Formel  des 

Diphenylhamstoffes 

^^<NH  OeHs  ^  CisHiaNaO, 
mit  dessen  Schmp.,  235^,  der  des  erhaltenen  Körpers,  284^,  sehr  nahe 
übereinstimmte   und   dessen  Formel  CisHisNsO   73,58%  C,   5,66%  H 


1)  Liebig*8  Annal.  4,  262. 
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und  18,20  %V  verlangt,  Zahlen,  mit  welchen  die  gefondenen  gut  über- 
einstimmen. 

Die  Erklärung  der  Bildung  Ton  Diphenylhamstoff  anstatt  des 
Diphenylbiorets  ist  in  folgendem  zn  suchen. 

Nach  A.  W.  HofmannO  wirkt  überschüssiges  Anilin  bei  längerem 
Erhitzen  anfDiphenylbinret  ein,  indem  sich  unter  Ammoniakabspaltnng 
Diphenylhamstofr  bildet 

Es  war  also  anzunehmen,  dass  in  dem  vorliegenden  Falle  das 
Erhitzen  des  Körpers  mit  Anilin  zu  lange  fortgesetzt  wal*  und  dass 
das  zuerst  entstandene  Diphenylbiuret  weiter  in  Diphenylhamstoff  ver- 
wandelt war. 

Um  diesen  Punkt  klarzustellen,  wurde  durch  Erhitzen  von  Harn- 
stoff mit  Chlorkohlensäureäthylester  im  Rohr  auf  100^  Allophansäure- 
äthylester  dargestellt,  und  eine  kleine  Menge  desselben  mit  Anilin 
unter  denselben  Bedingungen  wie  vorher  erhitzt.  Der  Erfolg  war  der- 
selbe. Es  resultierte  ein  Körper  von  derselben  Krystallform,  welcher 
bei  234 — 235^  schmolz,   also  ebenfalls  aus  Diphenylhamstoff  bestand. 

Der  aus  Chloracetylhamstoff  und  Rhodankalium  erhaltene  Körper 
(n.  Produkt)  krystallisierte  ausserdem  aus  Wasser  und  auch  aus  Alkohol 
genau  in  derselben  Weise,  wie  der  Allophansäureester  und  zeigte  beim 
Erhitzen  dasselbe  Verhalten  wie  dieser. 

Ferner  wurde  noch  durch  Erhitzen  einer  kleinen  Menge  des 
Körpers  mit  Ammoniak  im  Rohr  auf  100®  eine  Lösung  erhalten,  welche 
auf  Zusatz  von  Kupfersulfat  und  Kalilauge  eine  violette  Farbe  annahm, 
also  die  bekannte  Biuretreaktion  gab.  Aus  Allophansäureester  erhält 
man  bekanntlich  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  ebenfalls  Biuret. 

Es  unterlag  nach  diesen  Versuchen  keinem  Zweifel  mehr,  dass 
der  als  U.  Produkt  bezeichnete  Körper  aus  Allophansäureäthylester 

^^^NHCOOCaHj 
bestand. 

Der  als  III.  Produkt  bezeichnete  Körper  enthielt  Schwefel  und 

zersetzte   sich  beim  Erhitzen   auf  dem  Platinblech   ohne   vorher   zu 

schmelzen. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

I.  0,1976  Substanz  gaben  0,2168  CO«  =  0,06912  G  =  29,91  %  G  und 
0,0644  HsO  =  0,0071b5  H  «=  3,62%  H. 

IL  0,1038  Substanz  gaben  0,1630  BaSO«  =  0,0210  S  ==  20,23%  S. 
m.  0,1026  Substanz  gaben  bei  25o  und  763  mm  Druck  24,4  ccm  feuchten 
N  =  0,02733  N  «=  26,63%  N. 

Der  gefundenen  Zusammensetzung  entspricht  die  nnitäre  Formel 
G4H6N8SO9. 


1)  Liebig's  Annalen  4,  262  u.  f. 
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Dieselbe  yerlangt:  Gefonden; 

I.  II.  in. 

C4    =    48  =  30,19  %                     29,91  %  -  - 

H5   =      6  =    3,14  „                       3,62  „  —  — 

Ng    =    42  =  26,41  „                         —  —  26,63% 

S      =    32  =  20,12  „                         —  20^3%  — 
Oa    =    32  =  20,12  „ 


169  =  99,98  %, 
Der  Formel  O4H5N8SO2   entspricht  dtui   ein  Rhodanacetyl- 
harnstoff  j^jj 

Dass  der  Körper  die  durch  vorstehende  Konstitutionsformel  aus- 
gedrückte Zusammensetzung  besass  und  nicht  die  Isorhodanacetyl- 
verbindung  darstellte,  ging  aus  dem  Verbalten  bei  der  Zersetzung  mit 
Natronlauge  hervor.  Wie  im  vorhergehenden  Abschnitt  „Einwirkung 
von  Rhodankalium  auf  Ohloracetylurethane"  ausgefOhrt  wurde, 
geben  die  Rhodanacetylverbindungen  der  ürethane  bei  der  Yerseifung 
mit  Natronlauge  Thioglykolsäure,  während  die  Isorhodanacetyl- 
Verbindungen  eine  intensiv  rotgelbe  Lösung  geben,  welche  beim  An- 
säuern reichlich  Schwefelwasserstoff  entwickelt.  Da  nun  der  aus 
Chloracetylhamstoff  und  Rhodankalium  als  lll.  Produkt  erhaltene 
Körper  bei  der  Yerseifung  sich  genau  so  verhielt,  wie  die  normalen 
Rhodanacetylurethane  und  eine  deutliche  Reaktion  auf  Thioglykolsäure 
lieferte,  so  muss  angenommen  werden,  dass  der  Körper  aus  normalem 
Rhodanacetylharnstoff . 

besteht.  CO<jjH  CO  CHa  -  S  ON 

Es  bestand  allerdings  noch  die  Möglichkeit,  dass  dem  Körper 
nicht  die  einfache  Formel  C4H5N8SOa,  sondern  vielleicht  die  polymere 
Formel  (C4H5N8SOa)8  zukam. 

Eine  Molekulargewichtsbestimmung  war  nicht  möglich,  da  der 
Körper  sowohl  in  Eisessig  als  auch  in  Phenol  unlöslich  war.  Dass 
die  polymere  Verbindung  vorlag,  ist  aber  nicht  wahrscheinlichi  weil 
die  Molekulargewichtsbestimmung  für  die  entsprechenden  Verbindungen 
der  Ürethane  die  einfache  Formel  ergeben  hat. 

Die  Untersuchung  hatte   also  ergeben,   dass   durch  Einwirkung 

von  Rhodankalium   aiif  Cbloracetylharnstoff  in   alkoholischer  Lösung 

drei  verschiedene  organische  Verbindungen  entstehen,  und  zwar: 

I.   Thiohydantoin, 
n.   Allophansäureäthylester, 
ni.   Rhodanacetylhamstoff. 

Eine  sichere  Erklärung  für  den  Verlauf  des  Prozesses  konnte 

vorläufig  nicht  gefunden  werden.     Die  grösste  Wahrscheinlichkeit  für 

sich  hat  folgende  Erklärung: 
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I.  Es  entsteht  zunächst  aus  Chloracetylharnstoff  nnd  Kalinm- 
rhodanat  in  analoger  Weise,  wie  ans  Chloracetylorethan  und  Rhodan- 
kaliom  die  Isoverbindnng,  Isorhodanacetylharnstoff, 

^^<NHCOCHaNCS 
als  unbeständiges  Zwischenprodukt. 

II.  Ein  Teil  des  Isorhodanacetylhamstoffes  verwandelt  sich  durch 
molekulare  Umlagerung  in  normalen  Rhodanacetylharnstoff 

III.  Die  Hauptmenge  des  Isorhodanacetylhamstoffes  geht  durch 
Abspaltung  von  Cyansäure  CONH  und  gleichzeitiger  umlagerung  der 
NCS-Oruppe  in  Thiohydantoin  tiber,  wie  durch  die  nachstehende 
Gleichung  veranschaulicht  wird. 


H  H 

/NH  /N/H  /NHOO 

cxk;        «c(k  if  =-coiirH+H-N-c<;      i 

^NHCO    >i  >NHCO  ^S— CHa 

I  HN«C<C         I  Thiohydantoin. 

S-0=N— CHs  •~^-~_^S-CH2 

Bei  dieser  Umlagerung  wird  das  zweite  Wasserstoffatom  der 
NHg-Gruppe  an  das  Stickstoffatom  der  — S— CMN-Gruppe  gebunden, 
indem  eine  Bindung  des  Stickstoffatomes  mit  dem  Kohlenstoffatom  auf- 
gelöst wird.  Die  dadurch  frei  gewordene  Wertigkeit  des  Kohlenstoff* 
atomes  wird  dann  durch  die  infolge  des  Austrittes  der  Gruppe  CONH 
ebenfalls  frei  gewordene  Wertigkeit  des  Stickstoffatomes  der  NH-Gruppe 
gebunden. 

ly.  Die  bei  diesem  Prozess  auftretende  Gyansfture  wirkt  nun  auf 
den  als  Lösungsmittel  vorhandenen  Alkohol  ein,  mit  welchem  sie  sich 
leicht  zunächst  zu  ürethan  und  mit  diesem  sofort  weiter  zu  AUophan- 
Säureäthylester  vereinigt,  wie  durch  folgende  Gleichungen  aus- 
gedrückt wird: 

L   C0NH  +  CsH6  0H  =  C0<g^ag^ 

Aethylurethan. 

AUophansäureester. 

Da  zur  Bildung  des  Allophansäureesters  zwei  MolektQe  Gyan- 
sfture nötig  sind,  während  auf  ein  MolektQ  Thiohydantoin  immer  nur 
ein  Molekül  Cyansäure  abgespalten  wird,   so  entsteht  auf  2  Moleküle 
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Thiohydantoin  nur  ein  Molekül  Allophansäureester.  Diesem  Verhältnis 
entsprachen  auch  ungefähr  die  Qewichtsmengen  der  bei  dem  Prozess 
erhaltenen  Körper. 

Der  Isorhodanacetylhamstoff  erleidet  die  oben  erläuterte  üm- 
lagemng  and  Spaltung  schon  im  statu  nascendi,  da  keine  der  im 
Laufe  der  Einwirkung  des  Kaliumrhodanates  auf  den  Chloraoetyl- 
hamstoff  Öfter  herausgenommenen  Proben  des  Reaktionsgemisches  durch 
Erhitzen  mit  Natronlauge  die  fttr  die  Isorhodanaoetylurethane  charakte- 
ristische rotgelbe  Färbung  annahm. 

Dass  das  Thiohydantoin  aus  dem  Isorhodanacetylhamstoff  ent- 
stehen muss,  und  nicht  aus  dem  normalen  Khodanacetylbamstoff,  geht 
daraus  hervor,  dass  es  nicht  gelingt,  den  letzteren  durch  Kochen  mit 
Wasser  und  Alkohol,  sowie  auch  mit  verdünnten  Säuren  in  Thio- 
hydantoin zu  verwandeln.  Auch  durch  Auflösen  in  Natronlauge  und 
Wiederausfällen  mit  Salzsäure  wurde  der  Rhodanacetylhamstoff  nicht 
verändert,  wie  folgende  Analysen  des  so  behandelten  Körpers  zeigen: 

I.  0,1816  des  in  Natronlauge  gelösten  nod  mit  Salzsäure  ausgefällten 
Körpers  gaben  0,2018  CO«  =  0,0ööU3  C  =  30,30%  C  and  0,0584  H«0  » 
O,00d49  H  ^=  3,67  %  H. 

II.  0.1628  Substanz  gaben  0,2247  BaS04  =  0,03085  S  =  20,18%  S. 

Die  Formel  des  Rhowiacetvlbamstoffes  C4H5N8SOa  verlangt  30,19%  G, 
3,14  %  H  und  20,12  %  S. 

Der  Rhodanacetylhamstoff  ist  also  eine  sehr  beständige  Ver- 
bindung, welche  erst  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  zersetzt  wird. 

Femer  spricht  für  die  Bildung  des  Thiohydantoins  aus  dem  Iso- 
rhodanacetylhamstoff folgender  Versuch: 

Einige  Gramm  des  vorher  beschriebenen  Isorhodanacetyläthyl- 
urethans  wurden  mit  starkem  alkoholischem  Ammoniak  übergössen. 
In  kurzer  Zeit  erstarrte  unter  Erwärmung  die  zuerst  entstandene 
Lösung  zu  einem  Krystallbrei.  Aus  diesem  konnte  durch  Absaugen 
der  Mutterlauge  und  ümkrystallisieren  aus  Alkohol  leicht  ein  Körper 
isoliertwerden,  welcher,  wie  erwartet,  mit  dem  Thiohydantoin  identisch 
war,  wie  folgende  Analyse  des  in  das  schwefelsaure  Salz  verwandelten 
Körpers  zeigte: 

0,2020  Substanz  gaben  0,1423  Ba  SO«  =  0,06986  HsSO«  ^  29,62  %  Hs804 
Thiohydantoinsulfat  enthält  29,70%  HsSO«. 

Dieser  Versuch  ergab  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit,  dass 
durch  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  das  Isorhodanacetylurethan  zu- 
nächst Isorhodanacetylhamstoflf  entstanden  war,  welcher  sofort  in  Thio- 
hydantoin und  Cyansäure  zerfiel. 

«><N§'C(5CH.NCS  +  ^'  -  ^'«^  +  <^<^'C0CH,NCS 

IsorhodanacetylhamstoiL 
(Fortsetzung  folgt.) 
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Einwirkung  von  Rhodankalium  auf  Chloracetyl- 
harnstoff  in  wässeriger  Lösung. 

um  weitere  Auf  klSmng  über  den  Yerlauf  des  Prozesses  der 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Isorhodanacetylorethan  zn  erhalten, 
wurde  die  Einwirkung  von  Rhodankalium  auf  Giloracetylhamstoff 
untersucht.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  10  g  Chloracetylhamstoff  mit 
einer  Lösung  von  8  g  Rhodankalium  in  etwa  100  ccm  Wasser  auf  freier 
Flamme  erhitzt.  Nach  kurzer  Zeit  trat  eine  stfimüsche  Reaktion  ein, 
wobei  ein  Gas  entwich,  welches  durch  Einleiten  in  Barytwasser  als  Kohlen« 
sftoreanhydrid  erkannt  wurde.  Nach  dem  Aufhören  der  Gasentwickelung 
wurde  die  schwach  trübe  Flüssigkeit  filtriert.  Beim  Erkalten  schieden 
sich  lange,  fast  farblose  Nadeln  ab,  welche  sowohl  durch  ihre  Form 
als  durch  ihr  Verhalten  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  leicht  als 
Thiohydantoin  erkannt  wurden.  Die  Analyse  des  schwefelsauren 
Salzes  ergab  folgende  Zahlen: 

0,3065  Substanz  gaben  0,2176  BaSO«  »  0,09152  H9SO4  »  29,57  %  H2SO4. 
Berechnet  ffDa  Thiohydantoinsnlfat  29,70%  H9SO4. 

Ausser  dem  Thiohydantoin  konnte  aus  der  Flüssigkeit  keine 
weitere  organische  Verbindung  isoliert  werden. 

Es  waren  also  durch  die  Einwirkung  von  Rhodankalium  auf 
Chloracetylhamstoff  in  wässeriger  Lösung  Thiohydantoin  und  Kohlen- 
säureanhydrid als  nachweisbare  Produkte  entstanden. 

Das  Kohlensäureanhydrid  war  dabei  natürlich  ein  Zersetzungs- 
produkt der  Gyansäure,  welche  mit  Wasser  ja  in  Kohlensäureanhydrid 
und  Harnstoff  übergeht. 

2  00  NH  +  HaO  -  CO,  +  C0<^« 

Dass  letzterer  aus  der  Lösung  nicht  isoliert  werden  konnte,  liegt 
daran,  dass  diese  beim  Eindampfen  durch  den  Gehalt  an  überschüssigem 
Rhodankalium  dunkle,  rotbraun  gefärbte  Zersetzungsprodukte  des 
letzteren  lieferte,  welche  auch  in  Alkohol  mit  übergingen,  sodass  eine 
Trennung  derselben  vom  Harnstoff  nicht  möglich  war. 

Der  bei  der  Einwirkung  von  Rhodankalium  auf  Chloracetyl- 
hamstoff in  wässeriger  Lösung  stattfindende  chemische'  Prozess  verläuft 
also  ebenso  wie  in  alkoholischer  Lösung.  Allerdings  bildet  sich  dabei 
kein  Rhodanacetylhamstoff  und  die  sekundären  Produkte  sind  andere, 
weil  Wasser  anstatt  Alkohol  zugegen,  es  bildet  sich  aber  jedenfedls 
Auch  zunächst  Isorhodanacetylhamstoff,  welcher  dann  eine  Spaltung 
in  Thiohydantoin  und  Qyansäure  erleidet. 

Aroh.  d.  PhArm.  OCXXXYn.  Bd«.    6.  H«fl.  21 
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Weitere  Aufschlüsse   über   den  Verlauf  des  Prozesses   worden 
durch  die  Üntersuchong  der 

Einwirkong  von  Ehodankalium  auf  Chloracetyl- 

methylliarnstoff 

sowohl  in  wässeriger  als  in  alkoholischer  Lösung  erhalten. 

1.  In  alkoholischer  Lösung. 
Es  war  anzunehmen,  dass  auch  in  diesem  Falle  zunächst  Iso- 
rhodanacetylmethylhamstoff  entstehen  würde,  welcher  dann  zum  Teil 
sich  in  Bhodanacetylmethylhamstoff  verwandeln  und  zum  Teil  eine 
Spaltung  erleiden  konnte.  Letztere  konnte  nun  auf  zweierlei  Weise 
vor  sich  gehen  und  zwar: 

L   in  Gyansäure  und  Methylthiohydantoin: 


H  H 

I  I  , 

00<  =    CO^    f 

^NHOO         ^  /NH— 00 

I  CH«NO\  I 

S-0«N— OHa  •-^S OH2. 

-< • 

Isorhodanacetylharnstoff.  Methylthiohydantoin. 

II.  in  Thiohydantoin  und  Methylkarbonimid  OONOHsi 

OH« 


/NH 
00< 

^NH  CO       ^  ^NH  —  00 

I                    HN=0\  I 

S=:0=N— OH,  •-^^>^S OH,. 

-< m 

Im  erstoren  Falle  musste  dann  wieder  Allophansäureester  als 
sekundäres  Produkt  auftreten,  im  zweiten  Falle  entweder  freies  Methyl- 
karbonimid oder  durch  Einwirkung  desselben  auf  Alkohol  entstandenes 
Methylurethan. 

OONCHs  +  Ca  H5OH  -  CO<gg^^ 

20  g  Ohloracetylmethylhamstoff  wurden  mit  einer  filtrierten 
Losung  von  14  g  Rhodankalium  in  etwa  150  ccm  Alkohol  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt.  Es  trat  zunächst  völlige  Lösung  ein  und  sehr 
bald  Ausscheidung  von  Chlorkalium.     Bei  weiterem  Erhitzen  schied 
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sich  ein  leichter  in  sehr  feinen  NSdelchen  krjstaUisierender  KOrper  ab. 
Gleichzeitig  entwickelten  sich  aus  der  Flfissigkeit  Dämpfe  von  äusserst 
heftigem  erstickendem  Gerach,  welche  jedenfalls  von  Methylkarbonimid 
CONGHs  herrührten,  da  ja  bekanntlich  die  Karbonimide  sich  durch 
den  äusserst  erstickenden  Geruch  auszeichnen. 

Nachdem  durch  längeres  Erhitzen  der  scharfe  Geruch  verschwunden 
war,  wurde  die  Flüssigkeit  heiss  filtriert.  Der  auf  dem  Filter  ver- 
bleibende Rückstand  wurde  zunächst  mit  Alkohol,  und  dann  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen  und  in  heissem  Wasser  gelöst.  Aus  dieser 
Lösung  krystaUisierten  äusserst  feine  verfilzte  Nadeln,  welche  sich 
beim  Erhitzen  ohne  vorher  zu  schmelzen,  zersetzten.  Die  Analyse 
dieses  Körpers  ergab,  dass  derselbe  aus  normalem  Rhodanacetyl- 
methylharnstoff 

p^v^NHCHb 
^^^NHOOCHaSCN 

bestand.  Derselbe  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  so  gut  wie  un- 
löslich. Leichter  löst  er  sich  in  heissem  Wasser  und  heissem  Alkohol. 
Durch  Erhitzen  ndt  Natronlauge  wird  Thioglykolsäure  gebildet. 

Analysen: 
I.  0,1564  Substanz  gaben  0,2126  BaSO«  =  0,02919  S  ===  18,77  %  S. 
n.  0,0940  Substanz  gaben  bei  23^  und  761  mm  Druck  20,4  ccm  feuchten 
N  »  0,0230  N»  24,46%  N. 


Berechnet  für  die  Formel 

Gefunden: 

G5H7N8SO1: 

I. 

n. 

C,    =    60  =  34,68% 

— 

— 

Hl  =      7=    4,04„ 

— 

— 

N.   =    42  =  24,27  „ 

— 

84,46% 

S     —    32  —  18,49  „ 

18,77% 



Oa    =    32  =  18,49  „ 

173  —  99,97  %. 

Aus  der  vom  Rhodanacetylmethylhamstoff  und  Chlorkalium  ab- 
filtrierten alkoholischen  Flüssigkeit  schieden  sich  zunächst  äusserst 
feine  Nadeln  ab,  welche  von  der  noch  warmen  Mutterlauge  getrennt 
wurden  und  nach  dem  Umkrystallisieren  aus  Wasser  leicht  als  mit 
dem  oben  beschriebenen  Bhodanacetylmethylhamstoff  identisch  erkannt 
werden  konnten. 

Die  alkoholische  Mutterlauge  lieferte  nach  völligem  Erkalten 
lange  gelbliche  Nadeln,  welche  äusserlich  den  Krystallen  des  Thio- 
hydantoins  sehr  glichen.  Dieselben  wurden  durch  umkrystallisieren 
gereinigt  und  in  das  schwefelsaure  Salz  ttbergefOhrt. 

21* 
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Analyse; 
0,3096  Sabstaoz  gaben  0,2202  BaSOi  =  0,0926  H^SOi »  29,90  %  HfSOi. 
Berechnet  für  Thiohydantoinflnlfat  29,70  %  HgSOi;  Methyltiiiohydantoia- 
sulfat  würde  dageg^  nur  27,34%  HtSOi  enthalten. 

Es  war  also  durch  die  Einwirkung  von  Rhodankalium  auf  Chlor- 
acetylmethylhamstoff  kein  Methylthiohydantoin,  sondern  ebenso  wie 
aus  dem  Chloracetylhamstoff  Thiohydantoin  entstanden. 

Allophansäureäthylester  konnte  in  dem  Reaktionsgemisch  nicht 
nachgewiesen  werden,  was  leicht  erklärlich  ist,  da  nicht  Cyansäure, 
sondern  Methylkarbonimid  bei  dem  Prozesse  abgespalten  wird.  Letzterer 
Körper  wurde  zwar  nicht  isoliert,  die  äusserst  heftig  und  erstickend 
riechenden  Dän^pfe  lassen  aber  über  das  Auftreten  desselben  keinen 
Zweifel  bestehen. 

Methylurethan,  welches  aus  dem  Methylkarbonimid  und  Alkohol 
hätte  entstehen  können,  war  ebenfalls  nicht  nachzuweisen.  Da  dasselbe 
flüssig  ist  und  jedenfalls  nur  sehr  geringe  Mengen  desselben  entstanden 
sein  konnten,  so  war  dasselbe  von  den  dunkel  gefärbten  ZersetzungB- 
produkten  des  Rhodankaliums,  welche  beim  Eindampfen  der  Mutter- 
lauge entstanden,  nicht  zu  trennen. 

Die  Einwirkung  von  Rhodankalium  auf  Ghloracetylmethylhamstoff 
in  alkoholischer  Lösung  verläuft  also  ganz  analog,  wie  die  Einwirkung 
auf  Chloracetylhamstoff.  Auch  in  diesem  Falle  bildet  sich  zunächst  als 
unbeständiges  Zwischenprodukt  Isorhodanacetylmethylharnstoff 

p^^NHCHe 
^^^NHCOOHjNCS, 

welcher  zum   Teil    eine    Umlagerung   in  normalen  Rhodanacetyl- 
methylharnstoff 

p^^NH  CH« 

und    zum    Teil    eine    Spaltung    in   Thiohydantoin   und    Methyl- 
karbonimid erfährt. 

In  genau  derselben  Weise  verläuft  auch  die 

Einwirkong  von  Ehodankalium  auf  Chloracetjl- 
methyllianistoff  in  wässeriger  Lösung. 

Beim  Erhitzen  von  Chloracetylmethylhamstoff  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Kaliumrhodanat  trat  plötzlich  eine  heftige  Reaktion  ein, 
wobei  reichliche  Mengen  von  Methylkarbonimid,  welches  am  Geruch 
leicht  zu  erkennen  war,  auftraten.    Die  zuerst  klare  Flüssigkeit  trübte 


G.  Freri  chs:  Einwirk,  von  Bhodankalinm  auf  Chloracetylhainstoffe.   325 

sich   durch  Ausscheidung  sehr   feiner  Nadeln,   welche   ans  Rhodan- 

acetylmethylharnstoff  bestanden. 

Analyse: 
0,1072  Substanz  gaben  bei  27»  und  760  mm  Druck  23,5  com  feuchten 
N  =:  0,02593  N  =  24,18%  N. 

Berechnet  fOr  die  Formel  CBH7N8SOa  24,26%  N. 

Aus  der  vom  Rhodanacetylmethylhamstoff  abfiltrierten  Lösung 
schieden  sich  nach  dem  Eindampfen  auf  ein  geringes  Volumen  lange 
Nadeln  ab,  welche  unschwer  als  Thiohydantoin  erkannt  wurden. 

Die  Einwirkung  in  wässeriger  Lösung  war  also  genau  so  ver- 
laufen, wie  in  alkoholischer  Lösung.  Auch  das  Mengenverhältnis  von 
Hhodonacetylmethylhamstoff  und  Thiohydantoin  war  ziemlich  dasselbe, 
während  sich  bei  der  Einwirkung  von  Rhodankalium  auf  Chloracetyl- 
hamstoff  in  wässeriger  Lösung,  wie  vorher  beschrieben,  kein  Bhodan- 
acetylhamstoff  gebildet  hatte.  Auch  war  die  Menge  des  in'alkoholischer 
Lösung  erhaltenen  Bhodanacetylhamstoffes  im  Verhältnis  geringer,  als 
die  des  Rhodanaoetylmethylhamstoffes.  Worauf  dieses  verschiedene 
Verhalten  der  beiden  Verbindungen  beruht,  konnte  nicht  festgestellt 
werden.  Möglicherweise  spielt  hierbei  die  Temperatur  der  Flüssigkeit 
während  der  Umsetzung  eine  Rolle,  indem  Vielleicht  zur  völligen 
Spaltung  des  Isorhodanacetylmethylhamstoffes  in  Methylkarbonimid 
und  Thiohydantoin  eine  höhere  Temperatur  erforderlich  ist,  als  die  des 
siedenden  Wassers,  während  diese  Temperatur  genügt,  den  Isorhodan- 
acetylhamstoff  vollkommen  in  Cyansfture  und  Thiohydantoin  zu  zer- 
legen, dagegen  bei  der  niederen  Temperatur  der  alkoholischen  Flüssigkeit 
noch  eine  teilweise  ümlagemng  in  die  normale  Khodanacetylverbindung 
stattfindet. 

Da  der  Rhodanacetylmethylhamstoff  in  geschmolzenem  Phenol, 
wenn  auch  schwer  löslich  war,  so  war  hierdurch  eine  Möglichkeit  ge- 
boten, festzustellen,  ob  dieser  Verbindung  und  in  analoger  Weise  dem 
Rhodanacetylhamstoff  die  einfache  oder  die  polymere  dreifache  Formel 
zukam.  Die  Molekulargewichtsbestimmung  ergab  die  Zahl  280,  während 
das  Molekulargewicht  der  Formel  C5H7N8SO9  173  beträgt.  Eine 
Wiederholung  der  Bestimmung  war  wegen  Mangel  an  Material  nicht 
möglich,  da  aber  die  dreifache  Formel  (C6H7N8  809)8  das  Molekular- 
gewicht 519  ergiebt,  so  muss  die  einfache  Formel  als  richtig  an- 
genommen werden. 

um  für  die  Richtigkeit  der  in  den  vorhergehenden  Abschnitten 
über  die  Einwirkung  von  Kaliumrhodanat  auf  Chloracetylhamstoffe 
aufgestellten  Theorie  noch  weitere  Beweise  zu  erhalten,  wurde  noch 
die  Chloracetylverbindung  des  Phenylhamstoffes  dargestellt  und  auf 
diese  Rhodankalium  einwirken  lassen. 
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Chlorac0tylphenylhanirtofr 

wurde  in  derselben  Weise  wie  die  entsprechende  Methylverbindting  ans 
Chloracetylchlorid  and  Phenylhamstoff  dargestellt.  Ans  etwa  70  %igem 
Alkohol  nmkrystallisiert,  wurde  der  Körper  in  langen,  weichen,  seiden- 
glänzenden Nadeln  erhalten,  welche  bei  160^  schmelzen,  in  Alkohol 
ziemlich  leicht,  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  sind.  Der  Staub  erregt 
auf  der  Haut  heftiges  Brennen  und  Ekzeme  und  reizt  äusserst  heftig 
zum  Niesen. 

Analysen: 
L  0,1106  Substanz   gaben  0,2062  GOt  =»  0,05628  G  »  50^4%  C  and 
0,0466  HiO  »  0,00616  H  =  4,66%  H.' 

Berechnet  für  die  Formel  Gefunden: 

GsHoNgOtGl: 
G9=106     =60,82%  50,84% 

H«=     9     =4,23«  4,66  „ 

Na  =  28  =  13,17  „ 
Oj  =  32  =  16,06  „ 
Gl  =  35,6  =  16,70  „ 

212,6  =  99,98  %. 


Einwirkung  von  Ehodankalium 
auf  Chloracetylphenylhamstoff  in  wässeriger  und 

alkoholischer  Lösung. 

Nach  dem  Verhalten  des  Ohloracetylmethylhamstoffes  war  an- 
zunehmen, dass  sich  in  beiden  Fällen  folgende  Körper: 

L   Ehodanacetylphenylhamstoff, 
II.   Thiohydantoin, 
m.   Phenylkarbonimid 

bilden  würden  und  dass  letzteres,  da  es  viel  weniger  flüchtig  wie  das 
Methylkarbonimid  ist,  entweder  rein  erhalten  werden  konnte  oder  mit 
dem  Wasser  sich  zu  dem  leicht  isolierbaren  Diphenylhamstoff: 

oder  mit  Alkohol  sich  zu  Phenylurethan : 


p/^^^NH  Ce  H5 


vereinigen  würde. 
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I.   In  Wasser. 

10  g  Chloracetylphenylhamstoff  worden  mit  einer  Lösung  von 
5  g  Rhodankalinm  in  3  —  400  ccm  Wasser  einige  Stunden  auf  dem 
Sandbade  zum  Sieden  erhitzt.  Aensserlich  war  hierbei  keine  Ein- 
wirkung auf  den  in  Wasser  unlöslichen  Chloracetylphenylhamstoff  zn 
bemerken;  es  trat  auch  kein  Karbonimidgemch  auf,  wohl  aber  entwich 
Kohiensftnre.  Der  scheinbar  unverändert  gebliebene  Körper  wnrde 
noch  heiss  abfiltriert,  mit  Wasser  aasgewaschen  und  ans  Alkohol  nm« 
krystallisiert. 

Es  hinterblieb  ein  geringer,  in  Alkohol  unlöslicher  Rückstand, 
der  nicht  näher  nntersncht  werden  konnte,  der  aber  jedenfalls  ans 
Bhodanacetylphenylhamstoff  bestand. 

Die  ans  der  alkoholischen  Lösung  erhaltenen  Erystalle  glichen 
denen  des  Diphenylhamstoffes  und  schmolzen  wie  dieser  bei  235^. 

Analyse: 
0,1080  Substanz  gaben  0,2904  COs  und  0,0792  C  =  73,33%  G  und 
0,0621  H|0  =  0,0069  H  ==  6,38%  H, 

Berechnet  für  Diphenylharustoff  GigHuNaO  73,68%  C  und  6,79%  H. 

Es  wurde  also  die  Annahme,  dass  sich  Diphenylharustoff  bilden 
würde,  bestätigt  gefunden. 

Die  vom  Diphenylhamstoff  abfiltrierte  wässerige  Flüssigkeit  wurde 
auf  ein  geringes  Yolumen  eingedampft.  Beim  Erkalten  schieden  sich 
lange  Nadeln  ab,  welche  aus  Thiohydantoin*  bestanden  und  noch  mit 
etwas  Diphenylhamstoff  verunreinigt  waren.  Durch  ümkrystaUisieren 
aus  Wasser  wurde  das  Thiohydantoin  rein  erhalten  und  zur  Analyse 
in  das  schwefelsaure  Salz  übergeführt. 

Analyse: 
0,3163  Substanz  gaben  0,2232  BaS04  =  0,09389  HsSO«  =  29,68  %'HsS04. 
Berechnet  für  Thiohydantoinsulfat  29,70%  HtS04. 

U.  In  Alkohol. 
20  g  Chloracetylphenylhamstoff  wurden  mit  einer  Lösung  von 
10  g  Rhodankalinm  in  etwa  160  ccm  Alkohol  2  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt.  Nach  kurzer  Zeit  schied  sich  aus  der  klaren  Lösung 
Chlorkalium  ab  und  bald  darauf  ein  unlöslicher  leichter  Körper.  Ein 
Geruch  nach  Earbonimid  war  auch  in  diesem  Falle  nicht  zu  bemerken. 
Aus  der  heiss  abfiltrierten  Lösung  schieden  sich  Erystalle  ab,  welche 
vermutlich  aus  Thiohydantoin  bestanden,  welchem  aber  noch  ein  anderer 
Körper  beigemischt  zu  sein  schien.  Beim  Auflösen  der  Krystalle  in 
Wasser  blieb  dieser  Körper  zurück,  während  aus  der  wässerigen  Lösung 
die  langen  Nadeln  des  Thiohydaatoins  auskrystallisierten. 
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Der  in  Wasser  unlösliche  Körper  besass  nach  dem  Umkrystalli- 
sieren  ans  Alkohol  den  Sehmp.  235^,  wodurch  derselbe  als  Diphenyl- 
harnstoff  erkannt  wurde.  Die  Bildung  dess^ben  erklärt  sich  durch 
den  Gehalt  des  Alkohols  an  Wasser,  welches  auf  das  Phenylkarbonimid 
einwirkt.  Die  von  dem  zuerst  erhaltenen  unreinen  Thiohydantoin  ab- 
filtrierte alkoholische  Mutterlauge,  welche  das  Phenylurethan  enthalten 
musste,  wurde  zur  Trodaie  yerdampfb  und  der  krystallinische  Rück- 
stand mit  Aether  ausgezogen,  worin  das  Phenylurethan  leicht  löslich 
ist.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  blieb  ein  öliger  Rückstand,  welcher 
erst  nach  einiger  Zeit  fest  wurde. 

D^  in  Aether  unlösliche  ziemlich  erheblidie  Anteil  des  Rück- 
standes, welcher  vielleicht  noch  Thiohydantoin  und  ausserdem  noch 
etwas  ttberschüssiges  Rhodankalium,  sowie  etwas  Chlorkaüum  enthielt, 
wurde  zuerst  mit  kaltem  Wasser  und  dann  zur  Entfernung  des  Thio* 
hydantoins  mit  warmem,  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen.  Es 
blieb  ein  krystalUnischer  Rückstand  zurück,  welcher  nach  dem  Um- 
krystallisieren  aus  Alkohol  bei  235^  schmolz,  also  ebenfalls  aus  Diphenyl- 
harnstoff  bestand. 

Der  oben  erwähnte  zuerst  ölige,  nach  längerem  Stehen  krystallinisch 
erstarrte  Körper,  welcher  wahrscheinlich  aus  Phenylurethan  bestand, 
wurde  durch  Erhitzen  mit  viel  Wasser,  welches  mit  wenig  Alkohol 
yermischt  war,  gelöst.  Aus  der  Lösung  schieden  sich  nach  starker 
Abkühlung  nadeiförmige  Krystalle  ab,  welche  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisiert  wurden.  '  Der  so  erhaltene  Körper  begann  bei  48— 49^ 
zu  einer  trüben  Flüssigkeit  zu  schmelzen,  welche  erst  bei  höherer 
Temperatur  klar  wurde.  Es  war  deshalb  anzunehmen,  dass  dem  Phenyl- 
urethan, welches  bei  51^  schmilzt,  noch  ein  anderer  Körper,  wahr- 
scheinlich Diphenylharnstoff  begemengt  war.  Durch  fraktionierte  Kry- 
stallisation  aus  heissem  Wasser  gelang  es  auch,  noch  kleine  Mengen 
Diphenylharnstoff  vom  Schmp.  235^  zu  isolieren.  Die  später  abgeschie- 
denen Krystalle  schmolzen  bei  49—50^,  enthielten  also  wahrscheinlich 
immer  noch  etwas  Diphenylharnstoff  beigemengt. 

Da  die  Lösungsverhältnisse  des  letzteren  und  des  Phenylurethanes 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  wenig  von  einander  verschieden  sind 
und  die  Menge  des  zu  Gebote  stehenden  Materiales  nur  gering  war, 
so  war  eine  völlige  Reinigung  des  Phenylurethanes  nicht  zu  erzielen. 
Da  der  Unterschied  im  Schmelzpunkt  aber  nicht  gross  war  und  es 
ausserdem  gelang,  die  Aethylgruppe  in.  der  Verbindung  nachzuweisen, 
so  konnte  angenommen  werden,  dass  nichts  anderes  als  Phenylurethan 
vorlag.  Die  Aethylgruppe  wurde  durch  folgenden  Versuch  nachgewiesen. 

Eine  kleine  Menge  des  Körpers  wurde  mit  Natronlauge  erhitzt 
und  das  Destillat  aufgefangen.    Dasselbe  war  trübe  und  enthielt  wahr- 
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soheiiüiGh  Anilin  and  Alkohol.  Beim  Erwarmen  des  Destillats  mit 
Natronlan^e  und  Jod  trat  ein  sehr  deutlicher  Gemeh  nach  Phenyl- 
isonitril  auf,  dessen  Entstehong  sich  dadurch  erklärt,  dass  durch  die 
Bmwirkung  von  Jod  und  Natronlauge  auf  Alkohol  zonftchst  Jodoform 
entsteht,  welches  auf  Anilin  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  genau  so 
einwirkt  wie  Cloroform,  welches  bekanntlich  Phenylisonitril  erzeugt. 
Der  Beweis  der  Richtigkeit  dieser  Brklftrung  gelang  leicht  durch 
Wiederholung  des  Yersuchs  mit  einem  kttnstUchen  Gkmisch  aus  Anilin, 
Wasser  und  wenig  Alkohol.  Auch  hierbei  trat  der  Isonitrilgeruch 
deoAlich  auf.  Diese  Reaktion  kann  möglicherweise  zum  Nachweis  sehr 
kleiner  Mengen  Alkokol  dienen,  da  der  Isonitrilgeruch  noch  unverkenn» 
barer  als  der  Jodoformgeruch  ist. 

Es  waren  bis  jetzt  drei  bei  der  Einwirkung  von  Rhodankalium  auf 
Chloracetylphenylhamstoff  entstandene  Körper  nachgewiesen  und  zwar 

I.   Thiohydantoin 
U.  Diphenylhamstoff 
in.  Phenylurethan. 

Der  noch  fehlende  Rhodanacetylphenylhamstoff  musste  sich  in 
dem  zuerst  aus  dem  Reaktionsgemisch  zusammen  mit  dem  Chlorkalium 
abfiltrierten  Rückstand  finden.  Da  der  durch  Auswaschen  mit  Wasser 
vom  Ghlorkalium  befreite  Körper  sich  in  heissem  Wasser  wie  in 
heissem  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich  zeigte,  wurde  er  zur  Reinigung 
nur  mit  diesen  beiden  Lösungsmitteln  nacheinander  heiss  ausgezogen. 
Das  Gewicht  des  auf  diese  Weise  rein  erhaltenen  aus  20  g  Ghloracetyl- 
phenylhamstoff  dargestellten  Produktes  betrug  nur  etwa  0,4  g. 

Analysen: 
I.  0,1302  Substanz  gaben  0,3387  COs  =^  0,0923  G  »  61,22  %  G  und 
0,0696  H|0  =  0,00773  H  =  4,28%  H. 

U.  0,1169  Substanz  gaben  bei  20^  und  769  mm  Druck  17,4  ccm  feuchten 
N  =  0,01991  N  =  17,17  %  N. 

Berechnet  für  die  Formel  Gefunden: 

GioHsNsSOt:  I.                IL 

Cio  =  120 «  61,06%  61,22%            — 

H«   =     9  =    8,83  „  4,28  „            - 

Ne    =*=    42=»  17,87  „  -           17,17%. 
S     =»    32  =  13,61  „ 
Oa    =    32  =  13,61  „ 

236  =  99,98  %. 

Der  Rhodanacetylphenylhamstoff  stellt  ein  weisses,  lockeres,  in 
den  meisten  Lösungsmitteln  so  gut  wie  unlösliches  Pulver  dar,  welches 
beim  Erhitzen  ohne  vorher  zu  schmelzen  sich  zersetzt.    In  Natronlauge 
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ist  der  Körper  leicht  löslich  und  wird  ans  dieser  Lösung  durch  Sftnreii 
wahrscheinlich  unverändert  wieder  ausgefällt. 

Die  beschriebenen  Versuche  über  die  Einwirkung  von  Kalium* 
rhodanat  und  Kaliumsulf  hydrat  auf  Chloracetylurethane  und  Chloracetyl- 
hamstoffe  haben  folgende  Resultate  ergeben: 

L  Chloracetylurethane  und  Chloracetylhamstoffe  geben  bei  der 
Behandlung  mit  Kaliumsulf  hydrat  nur  Derivate  der  Thiodiglykols&ure, 
nicht  aber  der  Thioglykolsäore. 

IL  Chloracetylurethane  geben  mit  KaUumrhodanat  in  alkoholischer 
Lösung  Derivate  der  IsorhodanessigsSure  von.  der  Formel 

^^<NHCOCHa~N-C«S. 

Diese  Yerbindungen  gehen  bei  längerem  Erhitzen  ihrer  Lösungen 
durch  molekulare  Umlagerang  in  Derivate  der  normalen  Ehodan- 
essigsaure  von  der  Formel 

^^^NHCOCHiSCN 
über. 

m.  Chloracetylhamstoffe  geben  mit  KaUumrhodanat  zunächst  als 

unbeständiges  Zwischenprodukt  Hamstoffderivate  der  Isorhodanessig- 

säure  von  der  Formel 

^^^NHCOCHaN-C=S. 

Die  Isorhodanacetylverbindungen  erleiden  schon  im  statu  nascendi 
eine  Spaltung,  indem  die  Qruppe  CONR  austritt  und  der  Rest  sich 
zu  Thiohydantoin  ringförmig  zusammenlagert,  wobei  gleichzeitig  eine 
Umlagerung  der  Gruppe  — N=C«S  in  — S — C^N  stattfindet,  wie 
durch  folgendes  Schema  ausgedrückt  ist. 

R 


0«0<  =  CO 

\NH— CO       y  /NH-CO 

I                   H-N-OC  I 

S-O^-CHa  • -_^S OHa 

/NH— CO 
=  CONR  +  HNC<  I 

\S CHj. 

Thiohjdantoin. 


1)  R  =  H,  CHfc  CeHj. 
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Die  Ghrappe  GONB  entweicht  entweder  anzersetzt  wie  z.  B.  das 
Methylkarbonimid  CONGHs  oder  sie  tritt  mit  dem  Lösongsmittel  in 
Eeaktion.  Ist  CONR  —  CONH,  so  entstellt  bei  Gegenwart  von  Wasser 
wieder  Harnstoff  and  es  entweicht  Kohlensftoreanhydrid 

200NH  +  HaO  -  00<Jg*  +  CO,. 

Bei  Gegenwart  Yon  Alkohol  als  Lösongsmittel  entsteht  Allophan- 
sänreester  im  Sinne  folgender  Gleichang: 

2C0NH  +  C.H.OH  -  CO<äg^ooO CH.. 
Ist   GONR-CONCeHs   Phenylkarbonimid ,    so    entsteht    mit 
Wasser  anter  Entweichen  von  Kohlensftoreanhydrid  sym.  Diphenyl- 
hamstoff  im  Sinne  folgender  Gleichang: 

NHOeHs 

2GONGeH5  +  HjO  -GO  +  00,. 

NHGeHft 
Ans  Alkohol  ond  Phenylkarbonimid  entsteht,  wie  dorch  folgende 
Gleichang  aosgedrttckt  wird,  Phenylorethan: 

GONOeH«  +  Q1H5OH  -  00<gj^^ 

Üin  kleiner  Teil  der  onbestftndigen  Isorhodanacetylyerbindong 
der  Harnstoffe  erleidet  in  fthnlicher  Weise  wie  die  Isorhodanaoetyl- 
yerbindongen  der  Urethane  eine  molekolare  Umlagerang  ond  verwandelt 
sich  in  normale  Bhodanacetylderiyate  im  Sinne  folgender  Gleichang: 

^^^NHGOGH,-N«G-S  ~  ^^^NHGOGHa— S— G=N. 


Hitteilnng  ans  dem  phamL-chem.  Laboratorinm  der  HerzogL 
technischen  Hochschnle  in  Brannschweig. 

Beiträge  zur  Eenntnis  der  Ureide  und  der 
acidylierten  Carbaminsäureester. 

Von  H.  Beckorts. 

3.  Ueber  die  Einwirkung  von  aromaüsdien  Aminen 
auf  Chloracetylurethane  und  Chloracetylliamstoffe. 

Von  G.  Frerichs  ond  H.  Beckorts. 

Dorch  Einwirkong  von  Anilin  aof  Ghloressigsftore  erhält  man 
bekanntlich  die  Anilidoessigsäore  oder  das  Phenylglycin  GHiNHGeHs 
GOOH.    Das  Phenylglycin  vermag   mit  Aminen  in  derselben  Weise 
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wie  die  Essigsäure  anilidartige  Verbindungen  zu  bilden;  so  sind  z.  B. 
das  Anüidoacetanilid^)  CeHsNHCOCHaNHCeHfi  und  verschiedene 
äbnMohe  Verbindongen  bekannt.  Dasselbe  wird  erhalten  ans  Cfalor- 
acetanilid  nnd  Anilin,  indem  im  ersteren  das  Chloratom  durch  die 
Gmppe  NHCqHs  ersetzt  wird. 

Der  Zweck  der  nachstehenden  Arbeit  war,  entsprechende  Ver- 
bindongen des  Harnstoffes  nnd  der  ürethane  darzustellen  nnd  zn  anter- 
sndien.  Es  gelang  leicht  ans  den  GhloracetylderiTaten  der  Harnstoffe 
die  aromatischen  Glydnylderiyate  durch  Behandeln  mit  den  entsprechenden 
Aminen  zu  erhalten,  während  die  Chloracetylnrethane  gegen  Amine  sich 
scheinbar  anders  verhielten.  Während  nämlich  im  Chloracetylhamstoff 
durch  Behandlung  z.  B.  mit  Anilin  bei  einer  100^  nicht  übersteigenden 
Temperatur  nur  das  Ghloratom  durch  die  Gruppe  NHCeHs  ersetzt 
wird,  so  wird  aus  den  Chloracetylurethanen  bei  entsprechend  langem 
Erhitzen  mit  Anilin  gleichzeitig  noch  der  betreiFende  Alkohol  ab- 
gespalten und  es  entsteht  durch   Eingschliessung  ß-Phenylhydantoin 

v-^^OeHs 

NH-CO. 

Erhitzt  man  dagegen  die  Chloracetylurethane  mit  den  Aminen 
nur  kurze  Zeit,  so  gelingt  es  ebenfalls  leicht,  die  als  Zwischenprodukte 
auftretenden  aromatischen  Glycinylderivate  der  üretliane  zuf  isolieren. 
Bei  längerem  Erhitzen  zerfallen  dann  diese  Zwischenprodukte  in  Alkohol 
und  die  entsprechenden  ß-Hydantoine.  Das  ß-Phenylhydantoin  wurde 
zuerst  von  Schwebet)  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Phenylglycin 
erhalten,  wobei  Wasser  und  Ammoniak  abgespalten  wird.  Das  ent- 
sprechende p-Tolylhydantoin  erhielt  Schwebel  in  analoger  Weise  aus 
Harnstoff  und  p-Tolylglycin,  aber  in  nur  sehr  geringer  Menge,  da  in 
diesem  Falle  verschiedene  sekundäre  Prozesse  auftraten ").  Das  o-Tolyl- 
hydantoin  wurde  dagegen  von  Ehrlich^)  leicht  aus  Harnstoff  und 
o-Tolylglycin  in  guter  Ausbeute  erhalten. 

Das  Präparat  scheint  aber,  wie  später  gezeigt  werden  soll,  nicht 
vollkommen  rein  gewesen  zu  sein. 

Weitere  ß-Hydantoine  wurden  bis  jetzt  nicht  beschrieben. 

Die  Darstellung  aUer  aromatischen  ß-Hydantoine  gelingt  nun 
sehr  leicht  durch  Einwirkung  der  entsprechenden  Amine  auf  die  Chlor- 


1)  Ber.  Vm,  1166. 
>)  Ber.  X,  a045. 
•)  Ber.  XI,  1128. 
*)  Ber.  XVI,  742. 
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acetylnrethane  und  im  Nachstehenden  soll  gezeigt  werden,  dass  auch 
noch  aaf  andere  Weise  die  aromatischen  p-Hydantoine  leicht  erhalten 
werden  können. 


Aromatische  Qlycmylderivate  der  Harnstoffe. 

Pheiylglyelnylharnstoir 

^<NHC0CHiNHCeH5  -CäHuNsOi. 

Ein  Molekül  Chloracetylhamstoff  wird  mit  2  Mol.  Anilin  (oder 
besser  etwas  mehr  Anilin)  in  einem  Kolben  einige  Zeit  auf  dem  Dampf- 
bade erhitzt.  Es  tritt  nach  kürzer  Zeit  völlige  Läsong  ein  und  beim 
Erkalten  erstarrt  der  Inhalt  des  Kolbens  zn  einer  festen  EjrystaUmasse. 
Zweckmässig  setzt  man  dem  Eeaktionsprodnkt  vor  dem  Erkalten  etwas 
Alkohol  zu.  Es  entsteht  dann  ein  Krystallbrei,  welcher  leichter  aus 
dem  Kolben  herauszubringen  ist,  als  die  harte  Krystallmasse.  Der 
KrystaUbrei,  welcher  ausser  dem  Phenylglycinylhamstoff  salzsaures 
Anilin  und  etwas  Überschüssiges  Anilin  enthält,  wird  nun  entweder 
mit  Alkohol  oder  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen,  wobei  der 
Phenylglycinylhamstoff  fast  rein  zurückbleibt  und  nur  noch  aus  reinem 
oder  verdünntem  Alkohol  umkrystallisiert  zu  werden  braucht.  Der 
Phenylglydnylhamstoff  bildet  glänzende  flache  Nadeln,  welche  bei  176* 
schmelzen,  in  Wasser  unlöslich,  leichter  in  Alkohol  löslich  sind. 

Analyse: 
0,1996  Substanz  gaben  bei  733  mm  Druck  and  23o  39,3  ccm  feuchten 
N  =  0,04268  N  =  21,38  %  N. 

Die  Formel  GgHuNiOa  verlangt  21,76%  N. 

0  -Toly  Igly  olny  IharnstofT 

^^^NHCOCHiNHCtHt  -C^ioHigNeO«. 

Aus  Giloracetylhamstoff  und  o-Toluidin.  (Die  Darstellungs- 
methode dieser  und  sämtlicher  nachfolgenden  analogen  Verbindungen 
ist  dieselbe  wie  oben  für  Phenylglycinylhamstoff  angegeben.  Auch 
lassen  sich  sämtliche  Verbindungen  je  nach  ihrer  Löslichkeit  aus  mehr 
oder  weniger  verdünntem  Alkohol  leicht  und  schön  krystallisiert  er- 
halten.)   Feine,  weisse,  wollige  Nadeln.    Schmp.  196^. 

p  -TolylglyoinylharMtofr 

^^^NHCOCHiNHC7H7  ""  CioHisNeO». 
Aus  Chloracetylhamstoff  und  p-Toluidin.    Feine,  spröde  Nadeln. 
Schmp.  178^. 
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Analyse: 

0,1976  Sabstau  gaben  bei  23o  and  738  mm  Druck  37,3  ccm  feacbten 
N  =»  0,04068  N  =  20,68  %  N. 

Die  Fomel  CioHuNsOa  Yerlangt  20,29  %  N. 

p  -  AethoxylphMylglyoinylhanwtoff 

Ans  Chloracetylhamstoff  und  p-Phenetidin.  Feine,  wollige  Nadeln. 
Schmp.  177  ^ 

Analyse: 
'  0,2074  Substanz  gaben  bei  25  0  und  769  mm  Druck  33,2  ccm  feuchten 

I  N  »  0,03698  N  »  17,83  %  N. 

'  Die  Formel  GuHitNaOg  verlangt  17,72  %  N. 

MethylpheiylglydnylharnstofT 

^^<NHCO  CHi N<g^  ^  CioHiaNeOt. 

Aus  Chloracetylhamstoff  und  Monomethylanilin.   Feine,  glänzende 

Nadeln.    Schmp.  200^ 

Analysen: 

I.  0,2274  Substanz  gaben  0,4864  00%  =  0,13266  C  »  68,88  %  G  und 
0,1314  H«0  =  0,0146  H  ==  6,42  %  H. 

U.  0,2004  Substanz  gaben  bei  23o  und  740  mm  Druck  87  ccm  feuchten 
N  =  0,04067  N  =  20,24  %  N. 

Berechnet  für  die  Formel  Gefunden: 

CioUigNsOi:  I.               n. 

Cjo  =  120  =    67,97  %  68,33  %            — 

H„=    13=     6,28  „  6,42  „            - 

Ng  =    42  =    20,29  „  -            20,24  %. 
0^  =    32  =    16,46  „ 

207  =  100,00  %. 

AethylphenylglyoinylharmtofT 

NH 
^^^NHC0CH,N<91»  *"  CuHißNaO«. 

Aus  Chloracetylhamstoff  und  Monoäthylanilin.    Feine,  glänzende 
Nadeln.    Schmp.  200^ 

Analyse: 

0,2494  Substanz  gaben  0,6400  GOt  »  0,1473  G  ==  69,06  %  G  und 
0,1679  H|0  =.  0,01764  H  =  7,03  %  H. 

Die  Formel  GuHuNgOi  verlangt  69,72  %  G  und  6,78  %  H. 
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Phenylgiyoiiylnethylhariistofr 

^^<NHCOCH,NHCeHft  "^  CioHigNgOa. 

Ana  Chloracetylmethylhamstoff  und  Anilin.    Glftnzende  Nadeln. 
Schmp.  145^ 

Analyse: 

0,1986  Substanz  gaben  0,4203  COs  =  0,1146  G  =  67,78  %  und  0,1226  H«0 
=»  0,01362  H  =^  6,86  %  a 

Die  Formel  GioHuNaOt  verlangt  67,d7  %  G  und  6,28  %  H. 

p  -  Aethoxylpheny  Iglyolny  Inethy  IharnstofT 

■vnqrpTj 

^^'^NHCOOHiNHCeHiOCHft  "  Cis^iTNeOg. 
Aus    Chloracetylmethylliarnstoff    und    p  -  Pbenetidin.      Kleine, 
glftnzende  Blftttchen.    Schmp.  170^ 

Analysen: 
I.  0,2116  Substanz  gaben  bei  180  und  769  mm  Druck  30,9  ccm  feuchten 
N  =  0,08564  N  =  16,84  %  N. 

n.  0,2098  Substanz  gaben  0,4374  GOs  =  0,1193  G  =»  66,86  %  G  und 
04312  HsO  =:  0,01468  H  =^  6,94  %  H. 


Berechnet  ffBa  die  Formel 

Gefunden: 

GuHnNsOs: 

i.           n. 

Gtt  =  144  =    67,37  % 

66,86% 

Hi7  -    17  -      6,77  „ 

6,94, 

Ne  =    42  =^    16,73  „ 

16,84  %. 

0«   =»    48  =    19,13  « 

261  =  100,00  %. 

PhenylglyoinylphenylharnstofT 

«  CibHuNsO«. 

Ans  Chloracetylphenylhamstoff  und  Anilin.    GlSnzende,  wollige 
Nadeln.    Schmp.  160^^. 

0  -  Toly  Igly  oiny  Ipheny  Ihar  natoff ' 

^^"^NHCOCHiNHCtHt  ■"  CieHnNgO». 

Ans  Chloracetylphenylharnstoff  und  o-Tolnidin.    Weiche,   feine 
Nadeln.    Schmp.  175^ 

p  -  Tolyigiyolnylpheny  IharnstofT 

^^^NHCOCHiNHCtHt  "  OwHitNbO,. 
Ans  Chloracetylphenylharnstoff  und  p-Toluidin.    Wollige  Nadeln. 
Schmp.  176^ 
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p  -  Aetii0xylplMnyl§lyoiiylpheiiylharn8tofr 

Ans  Ghloracety Iphenylharnstoff  und  p-PhenetidiB.  Seidenglttiizende, 
weiche  Nadeln.    Schmp.  154^. 

Analyse: 

0,1966  Substanz  gaben  bei  210  and  759  mm  Dmdc  23  ccm  feaohten 
N  =  0,02616  N  =>  13,36  %  N. 

Die  Formel  CitHmNsQs  verlangt  13,41  %  N. 

Phenylglycinyl-p-äthoxylphenylharnstoflT 
pi-i^NHC6H4  0CiH5         «s  n   TT  "KT  n 

Aus   Chloracetyl-p-äthoxylphenylharnstoff  nnd  Anilin.    B[leine, 
glänzende  Nadeln.    Schmp.  162^. 

Analyse: 

0,1670  Sabstanz  gaben  0,3990  CO^  =  0,1088  C  »=  66»16  %  G  and 
0,0948  H9O  =  0,01046  H  =  6,26  %  H. 

Die  Formel  CnHioNsOs  verlangt  66,17  %  C  and  6,07  %  H. 

0  -  Tolylglyciny  I  -  p  -  äthoxylphenylharmtoir 

Aus  Chloracetyl-p-äthoxylphenylharastoff  and  a-ToUiidiii.  Kleine, 
glänzende  Nadeln.    Schmp.  183®. 

Analyse: 

0,2268  Sabstanz   gaben  0,6486  COt  =  0,1496  G  =»  66,97%  G  and 
0,1329  H|0  =  0,01476  H  =  6,61  %  H. 

Die  Formel  GisHnNaOa  verlangt  66,06  %  G  and  6,42  %  H. 

■ 

p  -  Tolylglyciny I  -  p  -  äthoxylpheny IharnstoflT 

Aus  Chloracetyl-p-äthoxylphenylharnstoff  und  p-Toluidin.    Lange, 
seidenglänzende  Nadeln.    Schmp.  172  ^ 

p  -  Aethoxy  Ipheny  Igly  Ginyl  -  p  -äthoxylpheny  IharnstofT 

^^^NHCOCH4NHCeH40CtH5  ~  M»HmN804. 

AuB    Chloracetyl  -  p  -  äthoxylphenylharnstoff    und    p  -  Phenetidin. 
Diese  Verbindung  krystallisiert  besser  aus  Eisessig,  wie  aus  Alkohol» 
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da   sie   im    letzteren   sehr   schwer   löslich   ist.     Glttiuende   Nadeln. 

Schmp.  1^2  ^ 

Analyse: 

0,1997  Sabstans  gaben  0,4618  C0|  »  0,1269  C  »  6S,0i  %  G  und 
0,1178  H^  ^  Ü,0ia08  H  ^  6^  %  H. 

Die  Formel  GitH«Nt04  yerlangl  6336  %  G  and  6^44  %  H. 


Aromatische  ß-Eydantoine. 

um  in  analoger  Weise  wie  ans  den  Ghloracetylhamstoffen  die 
Phenylglycinylderivate  verschiedener  Ürethane  darzustellen,  worden 
Chloracetyläthylnrethan  and  Ghloracetylamylorethan  mit  Anilin  einige 
Zeit  auf  dem  Dampf  bade  erwärmt  Es  trat  zaerst  völlige  Lösung  ein 
and  sehr  bald  erstarrte  in  beiden  Fällen  der  Inhalt  des  Kolbens  zu 
einer  festen  Krystallmasse.  Bei  dem  Versuche  mit  Amylurethan  war 
sehr  deutlich  das  Auftreten  von  freiem  Amylalkohol  zu  bemerken, 
wShrend  sich  im  ersteren  Falle  der  Aethylalkohol  nicht  direkt  durch 
den  Geruch  wahrnehmen  Hess. 

Die  in  beiden  Fällen  erhaltenen  Ejrystallmassen  wurden  mit 
Alkohol  ausgezogen  und  aus  verdtlnntem  Alkohol  umkrystallisiert.  Es 
resultierten  in  beiden  Fällen  lange  glänzende  Nadeln,  welche  bei  193 
bis  194^  schmolzen. 

Die  Analyse,  sowie  das  ganze  Verhalten  der  beiden  Körper 
ergab,  dass  in  beiden  Fällen  p-Phenylhydantoin 

K  > 

^NH-CO 
entstanden  war. 

Analysen: 

I.  Aus  Ghloracetyläthylorethan:  0,1226  Substanz  gaben  bei  27o  und 
758  mm  Druck  17,6  com  feuchten  N  =  0,01936  N  =  15,79  %  N. 

n.  0,1334  Substanz  gaben  0,3002  COt  =  0,08187  G  =>  61,37  %  G  and 
0,0a85  H,0  =  0,0065  H  =  4,87  %  H. 

ni.  Aus  Ghloracetylamylurethan:  0,1096  Substans  gaben  bei  26^^  and 
758  mm  Druck  15,6  ccm  feuchten  N  =  0,01726  N  »  15,74  %  N. 

ni. 


15^74  %. 


Berechnet  für  die  Formel 

Oefanden: 

CgHsNiOi: 

L 

n. 

G»  —  108  —    61,36  % 

— 

61.87% 

Hg  =     8  =     4,31  „ 

— 

4,87, 

N,  =    28  =    16,91  , 

1&.7»% 



0,=    32=    18,43, 

176  =  100,00  %, 

■ 

Aroh.  d.  Phtfm.  OOXXXVU.  Bd«.    6.  Hall. 

22 


888     G.  Frerichs  a.  H.  Beckarts:  Urelde  und  Carbaminaftoreester. 

In  den  ftbrigen  Bigenschaften,  wie  Krystallform,  Löslichkeit  in 
Alkalien,  ans  welchen  LOsnngen  es  durch  Sänren  wieder  aus- 
gefällt wird,  stimmte  das  ans  den  Ofaloracetylnrethanen  dnrch  Be- 
handeln mit  Anilin  dargestellte  ß-Phenylhydantoin  mit  dem  von 
Schwebel  beschriebenen  gnt  überein,  nur  im  Schmelzpunkt  zeigte 
sich  eine  kleine  Differenz,  da  Schwebel  denselben  zu  192®  angiebt, 
während  das  auf  oben  beschriebene  Weise  dargestellte  Präparat  bei 
198—194®  schmolz.  Diesen  letzteren  Schmelzpunkt  zeigte  aber  auch 
das  nach  anderen  noch  näher  zu  beschreibenden  UaÜioden  dargestellte 
ß  -Phenylhydantoin. 

p-p-Tolylhydantoin 

NH— CO 

Dasselbe  wurde  aus  Chloracetyläthylurethan  und  p-Toluidin  in 
derselben  Weise  wie  das  ß-Phenylhydantoin  dargestellt  und  aus  Alkohol 
umkrystallisiert. 

Der  Schmelzpunkt  des  so  in  glänzenden  Nadeln  erhaltenen 
Präparates  lag  bei  213®,  während  Schwebel  den  Schmelzpunkt  für 
p-Tolylhydantoin  bei  210®  angiebt.  Da  aber,  wie  schon  eingangs  er- 
wähnt, Schwebel  aus  Harnstoff  und  p-Tolylglycin  nur  sehr  geringe 
Mengen  p-Tolylhydantoin  und  ausserdem  verschiedene  Nebenprodukte 
erhielt,  so  muss  der  Schmelzpunkt  218®  als  richtig  angenommen  werden, 
zumal  derselbe  sich  auch  nach  mehrfachem  ümkrystallisieren  reichlicher 
Mengen  des  Körpers  nicht  veränderte. 

Analyse: 

OfißU  Substanz  gaben  0,6190  COi  =  0,1688  G  =  68,12  %  C  und 
0,1330  HaO  =  0,01477  H  =  6,62  %  H. 

Die  Formel  GioHioNtOi  yerlangt  68,16  %  C  nnd  6,26  %  H. 

ß-o-Tolylhydaatoin 

C0<^  ^^«    -  OioHioN,0,. 

NH— CO 

Aus  Chloracetyläthylurethan  und  o-Toluidin.  Grosse  farblose 
spiessige  KrystaUe  aus  verdünntem  Alkohol.     Schmelzpunkt  180®. 

Analyse: 

0,9069  Sabstanz  gaben  bei  22o  und  788  mm  Dmck  27,9  ccm  feuchten 
N  =  0,08066  N  »  14,88  %. 

Die  Formel  CjoHioNtOi  veriangt  14,68  %. 
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Der  Schmelpünkt  des  o-TolylhydaatoUis  wird  von  Ehrlich  za 
176^  angegeben.  Derselbe  führt  ausserdem  noch  an,  dass  das  ß-o-Tolyl- 
hydantoin  aus  Alkohol  in  strohgelben  abgerundeten  Platten  krystalli- 
siert.  Es  mnss  deshalb  angenommen  werden,  dass  das  von  Ehrlich 
untersachte  o  -  Tolylhydantoin  nicht  vollkommen  rein  gewesen  ist,  da 
das  ans  Ghloracetylorethan  and  o-Toluidin  und  ausserdem  nach  einer 
anderen  Methode  erhaltene  Präparat  in  farblosen  grossen  Kry stallen 
erhalten  wurde,  welche  bei  180^  schmolzen. 

ß  -  p  -  Aethoxy  Iphenylhydantoln 

IT  ^  CeH4  OCi  Hb 
CO<^  CHi  ^  CiiHiaNiOs. 

NH—CO 

Dasselbe  wurde  aus  Chloraeetylftthylurethan,  sowie  ans  Chlor- 
acetylamylnrethan  nnd  p-Phenetidin  dargestellt  und  aus  Eisessig  in 
glänzenden  spröden  Nadeln  krystaUisiert  erhalten. 

Der  Körper  schmilzt  bei  234®,  löst  sich  schwer  in  Alkohol  und 

ist  in  Wasser  anlöslich.  ,      .. 

Analysen: 

I.  0,2016  Sabstanz  gaben  bei  22o  nnd  747  mm  Dmck  24  ccm  feuchten 
N  =  0,0267  N  =  13,24  %  N. 

n.  0,1822  Substanz  gaben  0,4046  COi  =  0,1103  C  =  60,63  %  G  and 
0,893  HfO  =  0,0992  H  =  5,44  %  H. 

Berechnet  für  die  Formel  Gefunden: 

CuHttNaQs:  L  IL 

C,i  =  132  =    60,00  %  —  60,53  % 

Hm  =    12  =      5,46  „  _  5,44  , 

N,   =    28  =    12,72  „  13,26  %  — 

0,  =    48  =    21,83  „ 

290  =  100,00  %. 

Die  Bildung  der  aromatischen  ß-Hydantoine  ans  Chloracetylurethan 
und  Aminen  verläuft  in  der  Weise,  dass  analog,  wie  aus  den  Ohlor- 
acetylhamstoffen  zonfichst  durch  Austausch  des  Chloratomes  gegen  die 
Qruppe  —  N  H  R,  die  Olydnylderivate  des  ürethans  entstehen,  welche 
bei  längerem  Erhitzen  Alkohol  abspalten  und  in  Hydantoine  ttbergehen. 
Der  Prozess  Ittsst  sich  durch  folgendes  Schema  ausdrucken: 

1.  ^Ö^TJW  PO  CH  Cl   '  ^  NHi  Cj  H5  ■■  Ce  H5  NH^  H  Cl 

i-  ^^^NHCOOHiNHCeHB 
Phenylglydnyl&thyluretban. 

22* 
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N H  CO  OH»  N  [H 


C«H 


n.    CO<!g^^^*^„   Zn^  „  -  C,  H5OH  +  C0<'       ?°* 


^«5  ^NHCO 


ß  •  Phenylhydantoin. 

Die  hierbei  als  Zwischenprodakte  auftretenden  Qlycinylderivate 
des  Urethans  konnten  zunächst  nicht  isoliert  werden,  da  in  allen  Fällen 
nm*  die  Hydantoine  entstanden  waren.  Es  gelang  aber  schliesslich 
doch,  diese  Körper  darzustellen  und  zwar  dadurch,  dass  das  Erhitzen 
des  Chloracetylurethans  mit  den  Aminen  rechtzeitig  unterbrochen  wurde, 
wobei  ein  kleiner  Zusatz  von  Alkohol  sich  als  zweckmässig  erwies. 
So  wurde  das 

Phenylglydnyläthylurethan 

^^<NH0OCH»NHCeH5  ^  CuHuNiOg 

auf  folgende  Weise  dargestellt. 

Ein  Molekül  Chloracetylurethan  wurde  mit  2  Mol.  Anilin  unter 
Zusatz  von  wenig  Alkohol  etwa  Vs — V4  Stunden  auf  dem  Dampf  bade 
erhitzt  und  das  noch  flüssige  Beaktionsprodukt  langsam  erkalten  lassen. 
Es  schieden  sich  beim  Erkalten  reichliche  Mengen  feiner  Nadeln  ab, 
so  dass  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei  erstarrte.  Die 
Erystalle  wurden  abgesogen  und  zunächst  mit  wenig  Alkohol,  dann 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  schliesslich  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisiert.  Es  resultierten  flache  glänzende  Nadeln,  welche  bei 
raschem  Erhitzen  bei  80®  unter  Zersetzung  schmolzen. 

Analysen: 
0,1621   Substanz  gaben  0,8336  COt  =  0,090d8  C  =  59,81  %  C  und 
0,0864  HjO  =  0,009488  H  =  6,23  %  H. 

Berechnet  f&r  die  Formel  Gefunden: 

CuHwN.Oa: 
Ca  ^  132  =    69,45  %  59,81  % 

Ha=:    14=     6,30»  6,23, 

Na   =    28  =    12,61  , 
0^   ==    48  =    21,64  „ 

222  =  100,00  %. 

Da3 

0  -  Tolylgiy  ciny  lUhylurethan 

^^"^NH  CO  CH,  NH  C7  H7  '^  ^1*  ^1«  ^»  ^« 

wurde  in  genau  derselben  Weise  aus  Chloracetylurethan  und  o-Toluidin 
erhalten.  Es  stellt  glänzende  Nadeln  dar,  welche  gegen  120®  unter 
Zersetzung  schmelzen. 


1 
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Analysen; 
I.  0,1870  Substans  gaben  0,3086  CO,  ==  0^16  C  =  61,43  %  C  wid 
0,0684  H^  ^  0,00982  H  »  7,16%  HL 

IL  0,2130  Substanz  gaben  bei  240  und  753  mm  Druck  22,4  ccm  feuchten 
N  ==  0,02488  N  =  11,68  %  N. 

Die  Formel  CmHi,N,Oj  verlangt  61,01%  C,  6,78%  H  und  11,86%  N. 

p  -  Toly  Igly  ciny  läthylurrthan 

Aus  Chloracetylurethan  und  p-Toluidin.  Weiche  Nadeln,  welche 
zwischen  00  und  100^  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Analyse: 
0,1086  Substanz  gaben  bei  24<'  und  766  mm  Druck  19,8  ccm  foachlan 
N  =  0,02244  N  <=  11^  %  N. 

Die  Formel  CisH]tN,Os  verlanf^  11,86  %  N. 

p  -  Aethoxy  Iphenylglyciny  läthy  lurethan 

^^<NH  CO  CH»  NH  Ce  H4  OCi  H5  "  ^"  ^"  ^*  ^*- 

Aus    Chloracetylurethan    und   p  -  Pbenetidin.    Weiche   Nadeln. 
Schmelzpunkt  gegen  100  ^ 


Die  aromatischen  Glycinylderivate  des  Urethaos  lösen  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Aether,  dagegen  nicht  in  Wasser.  In  verd&nnten 
Säuren  sind  sie  ausserordentlich  leicht  löslich.  Sie  scheinen  demnach 
basischen  Charakter  zu  besitzen, .  krystallinische  Salze  konnten  aber 
bis  jetzt  noch  nicht  erhalten  werden« 

Durch  Natronlauge  werden  sie  schon  in  der  Kälte  sofort  verseift, 
indem  unter  Abspaltung  von  Alkohol  die  hydantoinsauren  Salze  ent- 
stehen, aus  welchen  durch  Säuren  leicht  die  Hydantoine  abgeschieden 
werden.  Ebenso  leicht  werden  die  Glycinylurethane  sehen  durch  Er- 
hitzen im  Dampf  bade  in  Alkohol  und  Hydantoine  zerlegt,  wodurch  sich 
die  Büdung  von  Hydantoinen  bei  längerem  Erhitzen  des  Chloracetyl- 
urethans  mit  den  Aminen  erklärt. 

Eine  ganz  analoge  2tersetzung  erleiden  auch  die  Grlycinyl- 
derivate  der  Harnstoffe  durch  Erhitzen,  es  ist  hierzu  jedoch  eine 
höhere  Temperatur  erforderlich,  wie  Im  Folgenden  gezeigt  werden  soll. 

isl^legentlieh  eines  Versuchs  det  Einwirkung  von  Anilin  auf 
Chloracetylhamstoff  wurde  das  die  beiden  Komponenten  enthaltende 
Kölbchen  über   freier  Flamme  erhitzt.    Es  trat  dabei  bei   höherer 
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Temperatur  eine  heftige  Reaktion  ein,  wobei  anter  Anfschäamen  grosse 
Mengen  Ammoniak  entwichen.  Nach  dem  Erkalten  wnrde  der  krystal- 
linische  Kolbeninhalt  mit  salzsänrehaltigem  Wasser  ausgezogen,  and 
der  Rückstand  ans  verdünntem  Alkohol  unter  Zusatz  von  Tierkohle 
zur  Entfärbung  umkrystallisiert.  Es  resultierten  glänzende  Nadeln, 
welche  bei  193 — 194^  schmolzen  und  auch  in  ihrem  übrigen  Verhalten 
vollkommen  dem  aus  Chloracetylurethan  und  Anilin  erhaltenen  ß-Phenyl- 
hydantoin  glichen.  Die  Identität  beider  Körper  wurde  auch  dadurch 
bewiesen,  dass  ein  Gemisch  beider  ebenfalls  bei  193 — 194®  schmolz 
und  keine  Schmelzpunkterniedrigung  zeigte,  welche  bekanntlich  bei 
Gemischen  verschiedener  Körper  stets  eintritt. 

In  derselben  Weise  wie  das  Phenylhydantoin  konnten  auch  das 
0-  und  p-Tolylhydantoin  und  das  p-Aethoxylphenylhydantoin 
ftns  Chloracetylhamstoff  und  den  betreffenden  Aminen,  durch  Erhitzen 
auf  höhere  Temperatur,  erhalten  werden.  Die  Bildung  der  Hydantoine 
auf  die  angeführte  Weise  erklärt  sich  folgendermafsen: 

Zunächst  entstehen,  wie  oben  beschrieben,  bei  einer  Temperatur 
unter  100  •  die  Glycinylderivate  des  Harnstoffes,  z.  B.  Phenylglycinyl- 
hamstoff 

^^<NH  CO  GHi  NH  C»  Hß. 

Bei  höherer  Temperatur  zerfällt  dann  der  Phenylglycinylharnstoff 
in  Ammoniak  und  Phenylhydantoin,  wie  durch  folgendes  Schema  aus- 
gedrückt wird: 

CeH5  ^NHCO. 


C0<? 


NH, 


NHOGCHiN  H 


Der  Beweis  für  diese  Erklärung  konnte  leicht  geführt  werden. 

Einige  Gramm  des  vorher  beschriebenen  Phenylglycinylharnstoffes 
wurden  in  einem  Reagensglase  im  Paraffinbade  erhitzt.  Schon  bevor 
der  Körper  geschmolzen  war,  bei  etwa  170°,  begann  Ammoniak  zu 
entweichen,  und  beim  Schmelzpunkt  trat  stürmische  Ammoniakent- 
wickelung ein,  welche  nach  einigem  Erhitzen  auf  etwa  200^  wieder 
aufhörte.  Die  entstandene,  etwas  bräunlich  gefärbte  Flüssigkeit  er- 
starrte beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse,  weiche  aus  verdünntem 
Alkohol  umkrystallisiert  wurde.  Die  erhaltenen  Krystalle  erwiesen 
sich  durch  ihren  Schmelzpunkt,  193—194°,  und  durch  ihr  sonstiges 
Verhalten  als  identisch  mit  dem  ß-Phenylhydantoin.  In  derselben 
Weise  konnten  aus  den  übrigen  oben  beschriebenen  Glycinylderivaten 
des  Harnstoffes  durch  Erhitzen  bis  etwa  200°  die  entsprechenden 
Hydantoine  dargestellt  werden. 
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Anoh  die  Derivate  des  Methylharnstoffes,  des  Phenylharnstoffes 
«nd  des  p-Aethoxylphenylharnstoffes  liefern  beim  Erhitaen  auf  genügend 
liolie  Temperator  d»e  entsprechenden  Hydantoine,  wobei  im  ersten  Falle 
Methylamin,  im  zweiten  Anilin  nnd  im  dritten  p-Pheneüdin  abgespalten 
wird,  sodass  sich  die  Zersetzung  der  aromatischen  GJiyciiqrlderiYate  des 
Harnstoffes  und  der  substituierten  Harnstoffe  durch  folgendes  Schema 
veranschaulichen  Iftsst. 


C0<* 


NHR 


N^pTJ 

,   «  RNHa  +  C(K         I    * 

NHCO 


NHCOCH»N[H 

Olycinylhamstoff.  ß  •  Hydantoin. 

R  -  H,  CHg,  CeHft,  CeHAOCiHft.  etc. 
R*  =  C5H5,  C7H7,  CeHiOCiHft.  etc. 

Diese  Bildungsweise  der  aromatischen  p-Hydantoine  aus  Chlor« 
aoetylhamstoffen  und  arematisc^n  Aminoi  steht  in  naher  Beziehung 
zu  der  von  BaeyerO  entdeckten  Bildung  von  Hydantoin  (&lykolyl- 

.NH— CHa 


hamstoff)  COy  |        aus  Bromacetylhamstoff  und  alkoholischem 

NxTBr — r 


NH— CO 

Ammoniak  unter  Druck.  Baeyer  nimmt  dabei  an,  dass  das  Ammoniak 
entweder  HBr  entzieht  oder  zunächst  das  Br-Atom  durch  OH  ersetzt, 
und  dass  im  letzteren  Falle  dann  H«  0  austritt  und  Hydantoin  gebildet 
wird.  Die  oben  angeführten  Thatsachen  sprechen  aber  sehr  dafOr, 
dass  zun&chst  dass  Br-Atom  durch  NH«  ersetzt  wird,  und  dass  der 
so  entstandene,  wahrscheinlich  unbeständige  Amidoacetylhamstoff 

^^<NH00GHtNH« 

in  der  durch  oben  stehendes  Schema,  in  welchem  R  und  R\  beide 
durch  H  zu  ersetzen  sind,  avsgedrOckten  Weise  in  Ammoniak  und 
Hydantoin  gespalten  wird. 

Der  oben  beschriebenen  Spaltung  sind  nur  diejenigen  Olycinyl- 
derivate  fähig,  welche  aus  den  Chloracetylderivaten  der  Harnstoffe 
and  primären  Aminen  entstehen,  nicht  aber  diejenigen,  welche  sich 
von  den  sekundären  Aminen  ableiten,  wie  der  Methylphenylglycinyl- 
hamstoff 

^^<NH  CO  CH,  N<^«^» 
und  der  Aethylphenylglyclnylhamstoff 

^^<NH  CO  CH,  N<^«  ^ 


1)  liebigs  Aul  130,  168. 
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Ebensowenig  entstehen  ans  Chloracetylarethuien  und  seknn- 
dflren  Aminen,  unter  Abspaltung  von  Alkohol,  die  Hydantoine,  sondern 
in  diesem  Falle  entstehen,  analog  wie  ans  Chloracetylhamstoif  und 
seknndftren  Aminen  nur  die  seknndSren  G-lycinylderivate  der  Urethane. 

So  konnte  leicht  das 

Methylphenylglycinyläthylurethan 

^^<NHCOCH,N<S«JF*  "OiaHieNiOs 
dargestellt  werden. 

ZxL  diesem  Zwecke  wurde  Cbloracetylurethan  mit  Monomethyl- 
anilin  einige  Zeit  auf  dem  Dampf  bade  erhitzt  and  die  nach  dem  Er- 
kalten erhaltene  ölige  Flüssigkeit  mit  Aether  versetzt,  worin  sich  das 
ttberschüssige  Methylanilin  löste,  während  ein  öliger  Körper  zurück- 
blieb,  welcher  naoh  Reiben  mit  dem  Glasstabe  kryatallinisch  wurde. 

Die  erhaltene  Krystallmasse  löste  sich  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  wurde  ans  dieser  Lösung  durch  Zusatz  von  Wasser  zunächst  ölig, 
nach  einiger  Zeit  kryatallinisch  abgeschieden,  während  das  beigemengte 
salzsaure  Methylanilin  in  Lösung  blieb.  Durch  ümkrystallisieren  aus 
yerdttnntem  Alkohol  wurde  der  Körper  in  glänzenden  Schuppen  er- 
halten, welche  bei  117^  schmolzen. 

Analyse: 
0,1916  Substanz  gaben  bei  24 <^  und  768  mm  Druck  19,5  ccm  feuchten 
N  «  0,022106  N  =  11,63  %  N. 

Die  Formel  CitHuNtOi  Torlangt  11,86%  N. 

Ferner  wurde  noch  das 

MethylphaaylglyokiyNsobutylurethan 

dargestellt. 

Die  aus  Chloracetylisobutylurethan  und  Monomethylanilin  durch 
längeres  Erhitzen  auf  dem  Dampf  bade  erhaltene  ölige  Flüssigkeit  wurde 
nach  dem  Erkalten  mit  Aether  versetzt,  wodurch  eine  krystallinische 
Abscheidung  hervorgerufen  wurde,  welche  aber  nur  aus  salzsaurem 
Methylanilin  bestand.  Es  wurde  deshalb  die  ätherische  Lösung,  welche 
ausser  dem  gesuchten  Körper  noch  überschtLssiges  Methylanilin  enthielt, 
vom  Aether  betreit,  der  ölige  Rückstand  in  Alkohol  gelöst  und  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  gefällt,  wobei  das  Methylanilin  in  Lösung 
blieb.  Der  krystallinische  Niederschlag  wurde  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisiert  und  so  in  feinen  Nadeln  erhalten,  welche  bei  103^ 
schmolzen.    Als  Derivat  eines  Butylurethaas  wurde  der  Körper  leicht 
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durch  Erhitsen  mit  Natronlauge  erkannt,  wobei  dentUeh  Butylalkohol 
wahrsnnehmen  war. 

Analjsen: 
L  0,2140  SabetMus  gaben  0,4990  GOf  »  0,1361  C  =  68,09%  0. 
H-Beatimmnng  yerunglOckt 

IL  0,2040  Substanz  gaben  bei  20^  und  768  nun  Brock  19,5  ccm  feuchten 
N  =  0,02206  N  =  11,06%  N. 

III.  0,2264  Substanz  gaben  bei  24®  und  761  mm  Dmck  20,6  ccm  feuchten 
N  =  0,02313  N  =  10,26%  N. 

Berechnet  fQr  die  Formel  Gefunden: 

Ci4HioNtOs:  I.  II.              m. 

0,4=168=^68,68%  68^%  —              — 

Hso=    20=     7,57  „  -  - 

Nj  =-    28=   10,60 „  —  11,06%       10,26%. 
O3  ==    48=   18,20, 

264  =  100,00%. 

Die  sekundären  Olycinyloretbane  lOsen  sich  nicht,  wie  die  primären, 
in  yerdttnnten  Säuren,  zeigen  also  keine  basischen  Eigenschaften  mehr. 
Beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  werden  sie  anter  Auftreten 
sauer  reagierender  stechend  riechender  Dämpfe  zersetzt. 

Ausser  den  beschriebenen  Methoden  wurde  noch  folgendes  Ver- 
fahren zur  Darstellung  aromatischer  ß-Hydantoine  gefunden. 

Chloracetylphenylhamstoff  wurde  mit  alkoholischer  Kalilauge 
kxirze  Zeit  erhitzt,  und  die  entstandene  Lösung  mit  verdttnnter  Salz- 
säure bis  zur  sauren  Reaktion  versetzt,  wodurch  ein  reichlicher 
krystallinischer  Niederschlag  entstand,  welcher  abfiltriert,  ausgewaschen 
und  ans  Wasser  umkrystallisiert  wurde.  Sowohl  im  Schmelzpunkt 
(108 — 194^)  als  auch  in  seinem  sonstigen  Verhalten  stimmte  der  Körper 
mit  dem 

ß-Phenylhydantoin 

nberein. 

Analyse: 

0,1665  Substanz  gaben  bei  230  und  769  nun  Druck  23,6  ccm  feuchten 

N  =  0,02666  N  =  16,04%  N. 

Die  Formel  CgHgNtOs  yerlangt  16,90%  N. 

In  gleicher  Weise  wurde  das 

ß  •  p  -  Aethoxylpheynlhydantoin 

aus  Chloracetyl-p-äthoxy  Iphenylhamstoff  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  und  Ansäuern  mit  Salzsäure  erhalten.  Es  ist  anzunehmen, 
dass  sich  auch  die  übrigen  ß-Hydantoine  durch  Behandeln  der  ent- 
sprechenden Chloracetylhamstoffe  mit  alkoholischer  Kalilauge  darstellen 
lassen. 
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Zur  Charakteristik  der  aromatischen  ß-Hydantoine  ist  noch  hin- 
zuzufügen, dass  dieselben  mit  Alkalien  in  Wasser  leiehtlösliche»  in 
ttberschüssiger  Lauge  und  in  Alkohol  schwerlösliche,  aus  Alkohol  gut 
krystallisierende  Verbindungen  geben,  welche  als  Salze  der  betreffenden 
Hjdantoinsäuren  von  der  Formel  NH«  CONRGHi  COOH  anzusehen  sind. 

Durch  Zersetzung  mit  Säuren  liefern  diese  Salze  nicht  die  freien 
Hydantoinsäuren,  sondern  wieder  die  gewissermassen  als  Anhydride  der 
Hydantoinsäuren  zu  betrachtenden  ß-Hydantoine. 

Durch  Umsetzung  der  Kaliumsalze  der  Hydantoinsäuren  mit 
anderen  Salzen  erhält  man  leicht  die  übrigen,  in  Wasser  entweder 
schwer  oder  meist  unlöslichen  Salze,  wie  z.  B.  Baiyum-,  Calcium-, 
Silber-  und  andere  Salze. 

Die  Analyse  des 

p-Aethoxylphenylhydantoinaaiireii  KaihiiM 

ergab  folgende  Zahlen: 

0,3189  Substanz  gaben  mitHiS04  geglüht  0,10B9EtSO4  =  0,04404  Ka 
r=  13,81%  Ka. 

Die  Formel  GnHuNsOtEOH  rerlangt  14,13%  Ea. 

Weitere  Salze  der  Hydantoinsäuren  wurden  nicht  analysiert,  es 
unterliegt  aber  keinem  Zweifel,  dass  dieselben  analoge  Zusammensetzung 
besitzen,  wie  das  untersuchte. 

Da  die  Hydantoine  nur  schwach  sauren  Charakter  besitzen,  so 
reagieren  die  SsJze  der  Alkalien  stark  alkalisch. 


4.  lieber  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf 
Chloracetylhamstoffe  und  Chloracetylurethan. 

Von  G.  Frerichs  und  H.  Beckurts. 

Vom  Phenylhydrazin  leiten  sich  bekanntlich  zwei  verschiedene 
Phenylhydrazidoessigsäuren  ab,  und  zwar  eine  symmetrische  und  eine 
asymmetrische  Säure  Ca  Hb  NH  NH  CHi  CO  OH  und  Ce  Hj  N  CH,  COOH. 

I 
NHt 

Derivate  beider  Säuren  sind  erhalten  worden  aus  Chloressigsäure- 
derivaten und  Phenylhydrazin,  und  zwar  scheinen  sich  die  symmetrischen 
Verbindungen  dann  zu  bilden,  wenn,  der  Rest  der  Chloressigsäure  mit 
einem  Radikal  saurer  Natur  verbunden  ist.    So  erhielt  A.  Reissert') 


1)  Ber.  28,  1280. 
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ana  Ghloressigsftoreäthylester  und  Phenylhydrazin  den  symmetrischen 
PhenylhjdrazidoessigsXnreithylester  Co  Hg  NH  KH  CHi  CO  OGt  H5. 
Liegt  dagegen  eine  Yerbindong  der  Chloressigsänre  mit  einem  Radikal 
baaisGher  Natur  vor,  so  scheinen  sich  nur  die  asymmetrischen  Dmvate 
zu  bilden.  So  haben  Rnpe  und  Heberlein  ans  Chloracetanilid^), 
femer  aus  Chloracetamid*),  sowie  ans  Chloracetdimethyl-p-phenylen- 
diamin*)  darch  Einwirkung  ron  Phenylhydrazin  die  Yerbindtiflgen  der 
asymmetrischen  Phenylhydrazidoessigsänre  dargestellt.  Wir  haben  nan 
das  Phenylhydrazin  auf  Chloracetylderivate  verschiedener  Harnstoffe 
und  des  Aethylurethanes  einwirken  lassen  und  gefanden,  dass  in  diesen 
FSllen  nicht  nur  Derivate  der  einen  oder  der  anderen  Phenylhydrazido- 
essigsänre entstehen,  sondern  dass  die  beiden  angedeuteten  Reaktionen 
nebeneinander  verlaufen,  dass  aber  auch  noch  sekundäre  Reaktionen 
auftreten,  sodass  wir  aus  den  Chloracetylhamstoffen  jedesmal  drei,  aus 
dem  Chloracetylurethan  zwei  verschiedene  Körper  erhielten.  Zui- 
Darstellung  und  Trennung  der  verschiedenen  Verbindungen  erwies  sich 
nach  einigen  Versuchen  iolgendes  Verfahren  als  praktisch: 

20  g  Hamstoffderivat  (Chloracetylhamstoff,  Methyl-,  Phenyl-, 
p^Aelhoxylphenylhamstoff)  wurden  mit  der  entsprechenden  Menge 
(2  Mol.)  Phenylhydrazin  und  etwa  200  com  Alkohol  auf  dem  Dampf- 
bade am  Rückflusskühler  einige  Standen  erhitzt,  und  die  entstandene, 
stets  intensiv  gelbrot  gefärbte  Flüssigkeit  erkalten  lassen.  Die  reichlich 
sich  ausscheidenden  Krystalle  wurden  abgesogen  und  zunächst  mit 
Alkohol,  dann  mit  warmem  Wasser,  zur  Entfernung  des  ebenfalls  mit 
auskrystallisierten  salzsauren  Phenylhydrazins,  ausgewaschen.  Die  auf 
diese  Weise  erhaltenen  gelben  Krystalle  wurden  mit  verdünnter  Salz- 
säure und  4 — 500  ccm  Wasser  erwärmt,  und  der  hierin  unlösliche 
Anteil  abfiltriert  und  aus  Alkohol  umkrystallisiert.  Die  so  erhaltenen 
Körper  sollen  im  folgenden  jedesmal  als  I.  Produkt  bezeichnet  werden. 

Die  filtrierte  salzsaure  Lösung  wurde  noch  warm  mit  Ammoniak 
übersättigt,  wodurch  in  jedem  Falle  ein  weisser  flockiger  Niederschlag 
entstand.  Derselbe  wurde  zur  Reinigung  mit  Wasser  gewaschen  und 
ans  Alkohol  umkrystallisiert;  n.  Produkt. 

Die  zuerst  erhaltenen,  vom  Reaktionsprodukt  abflltrierten,  al- 
koholischen, gelbroten  Mutterlaugen  enthielten  jedesmal  noch  einen 
dritten  gelb  gefärbten  Körper,  welcher  sich  auf  Zusatz  von  viel  salz- 
säurehaltigem Wasser  zu  der  etwas  konzentrierten  Mutterlauge  zunächst 
emulsionsarti^,   auf  Zusatz   von  Kochsalz   als   flockiger  Niederschlag 


1)  Ber.  28,  1717, 
>)  Ber.  29,  R.  622. 
•)  Ber.  30,  1101. 
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abschied.  Diese  Art  Körper  konnten  wir  nicht  in  krystallinischem  Zu- 
stande erhalten,  auch  scheint  eine  völlige  Reinigang  dieser  Yerbindongen 
mit  Schwierigkeiten  verknüpft  zu  sein,  was  einige  Analysen  vermuten 
liessw.  Wir  haben  diese  Körper  deshalb  vorläufig  noch  nicht  näher 
untersucht,  werden  aber  später  wieder  darauf  zurttckkommen. 

Aus  Ghloracetylurethan  und  Phenylhydrazin  erhielten  wir  auf 
die  oben  erläuterte  Weise  nur  zwei  Verhindungen,  einen  in  salzsänre- 
haltigem  Wasser  unlöslichen,  krystalUni8<dien  und  einen  amorphen 
gelben  Körper.  Letzteren  haben  wir  ebenfalls  vorläufig  noch  nicht 
näher  untersucht, 

Die  als  ü.  Produkt  bezeichneten  Derivate  der  Harnstoffe  be* 
sassen  alle,  wie  die  Analyse  ergab,  die  Zusammensetzung  der  Phenyl- 
hydrazidoacetylderivate  der  verschiedenen  Harnstoffe  und  zwar  zeigte 
die  nähere  Untersuchung,  dass  diese  Körper  Derivate  der  asymmetriscben 
Säure  von  folgender  Formel  darstellen: 

/NHR  NHi 

co<;  I 

^NHOOCHaNCeHß. 

Es  geht  dieses  daraus  hervor,  dass  diese  Körper  mit  Aldehyden 
und  Ketonen  genau  so  reagieren  wie  das  Phenylhydrazin,  ausserdem 
wurde  durch  Yerseifung  daraus  eine  Säure  eilialten,  wache  unzweifel- 
haft die  asymmetrische  Säure  darstellte.  Auf  alkallsdie  Kupferlösuag 
wirken  diese  Verbindungen  schon  bei  gelindem  Erwärmen  stark 
reduzierend. 

a-  Phenylhydrazldoacetylhamstoir 

.NHa  NH, 

Aus  Chloracetylhamstoff  und  Phenylhydrazin  dargestellt,  bildet 
derselbe  glänzende,  farblose  Nadeln,  welche  sich  schwer  in  Wasser 
und  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heissem  Alkohol  lösen.  In  verdünnten 
Säuren  löst  sich  der  Körper  äusserst  leicht  unter  Bildung  von  Salzen 
auf,  welche  auch  krystallinisch  erhalten  werden  können.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  bei  IBS^*. 

Analysen: 
L  0,1596  Substanz  gaben  0,3028  CO2  =  0,08258  C  =  51,74  %  C  und 
0,0863  H,0  =  0,00959  H  =  6,00  %  H. 

II.  0,1154  Substanz  gaben  bei  21 0  und  740  mm  Druck  28,1  ccm  feuchten 
N  =  0,03128  N  =  27,10  %  N. 
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Berechnet  für  die  Formel 

Gefanden: 

G»HuN40i: 

I.                II. 

C«  — 108—   61,92% 

61,74%           - 

Hu=   12=     6,77  „ 

6,00  „            - 

N4  -   66  =   26,92  „ 

-            27,10%. 

Ol  —  32  —   1639  „ 

208  —  100,00%. 

Die  Benzaldehydyerbindnng  des  a-Phenylhydrazidoacetylham- 
stoffes  CieHieN40«  wurde  aas  der  mit  Benxaldehyd  kurze  Zeit  er- 
wärmten alkoholischen  Lösung  des  Phenylhydrazidoacetylhamstoffes  in 
farblosen  Nadeln  erhalten,  welche  bei  219^  schmolzen. 

Analyse: 
0,1014  Substanz  gaben  0,2422  COt  ^  0,06606  C  =  65,18%  C   und 
0,0518  HjO  =  0,00576  H  =  6,67  %. 

Die  Formel  GieHieN40s  yerlangt  64,86%  G  und  5,07%  H. 

a  -  PhenylhydrazidoaootylnethylharMtofr 

/NHOHa        NH» 

Aus  ChloracetylmethylhamstofT  und  Phenylhydrazin  dargestellt, 
gleicht  derselbe  in  Krystallform,  Löslichkeit  dem  entsprechenden  Derivat 
des  Harnstoffes.    Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  185^. 

Analysen: 

I.  0,1621  Substanz  gaben  0,3202  CO2  =  0,08732  C  ^  53,87  %  C  und 
0,0961  H,0  =  0,01066  H  =  6,61  %  H. 

II.  0,1225  Substanz  gaben  bei  25^  und  741  mm  Druck  28,7  ccm  feuchten 
N  =  0,03119  N  =  26,46%  N. 


Berechnet  fütr  die  Formel 

Oefiinden: 

Ctt5uN40,: 

I.               IL 

C,o  —  120  —  64,06% 

68,87% 

H,4-    14-    6,80, 

6,61. 

N«  —    66  —  26,22  , 

-            26,46%. 

0,   =    32  =  14,41, 

222  •=>  m<äS% 

«, 

Die  Benzaldehydverbindung  des  a-Phenylhydrazidoacetylmethyl- 
harnstcifes  C17H18N4O1  wurde  wie  die  entsprechende  Verbindung  des 
Harnstoffes  dargestellt.  Sie  bildet  farblose  Nadeln,  welche  bei  ^38^ 
schmelzen.  ^ 
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Analyse: 

0,1242  Substanz  gaben  bei  22^  und  770  mm  Druck  19,5  ccm  fenchten 
N  =  0,02238  N  =  18,01  %  N. 

Die  Formel  Ci7H]8N40i  verlangt  17,76%  N. 

a  -  Phenylhydrazidoacetylpheiiylhanistiiir 

.NHCeHß     NHa 
C0<  I  =  C,5H,eN402. 

^NHCOCHiNGeHj 

Derselbe  bildet  farblose  Nadeln,  welche  bei  180®  schmelzen.    In 

Alkohol  und  namentlich  in  verdünnten  Säuren  löst  er  sich  schwerer 

auf,  wie  die  oben  beschriebenen  Derivate  des  Harnstoffes  und  Methyl- 

hamstoffes. 

Analysen: 

I.  0,1254  Substanz  gaben  bei  21^  und  753  mm  Dmck  22,2  ccm  feuchten 
N  =  0,02503  N  =  19,96%  N. 

n.  0,1096  Substanz  gaben  bei  21®  und  757  mm  Druck  18,9  ccm  feuchten 
N  =  0,02143  N  =  19,56%  N. 

m.  0,1489  Substanz  gaben  0,3476  G0|  =  0,0948  C  =  68,66  %  C  und 
0,0766  HgO  =  0,00851  H  =  5,71  %  H. 

Berechnet  ffir  die  Formel  Gefunden: 

CuHuN40s:  I.  ü.  IIL 

Ctt  =  180  =  63,38%  —  —  63,66% 

Hm  =    16  =    5,63  „  -  —  5,71  , 

N4   ==    56  =-  19,71  „  19,96  %  19,55  %  - 
0,    =^    32  =  11,27, 

284  =  99,99%. 

Die  Benzaldehydverbindung  des  a-Phenylhydrazidoacetylphenyl- 
harnstoffes  C3sHtoN40t  bildet  kleine,  farblose  Nädelchen,  welche  bei 
177®  schmelzen. 

a  -  Phenylhy  drazidoaoetyl  -  p  -  äthoxyfphenylhanistofr 

/NHC6H4  0C»H5NH. 
CC<  I  -=  CnHioN408. 

^NHCOCH,         NCeHß 

Derselbe  bildet  weiche,  filzige  Nadeln,  welche  bei  169®  schmelzen. 

Analyse: 

0,1084  Substanz  gaben  0,2320  G0|  »  0,06327  G  =>=  61,78  %  C  und 
0,0590  H^  =  0,006665  H  =  6,40%  H. 

Die  Formel  G17HBN4OS  verlangt  62,19%  G  und  6,09%  H. 
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Die  BenzaldehydverbiDdimg  des  a  -  Phenylhydrazidoaoetyl  *  p* 
ftthoxylphenylharnstoffes  Ct4Hs4N408  bildet  glänzende,  farblose  Nadeln, 
welche  bei  179^  schmelzen. 

Analyse: 

0,1064  Sabstanz  gaben  0,2668  COs  =  0,07276  G  =  68^%  C  und 
0,0584  HtO  »«  0,006488  H  =  6,09%  H. 

Die  Formel  CaiHflAN^Os  verlangt  69,23%  G  and  6,76%  H. 

Zar  Darstellong  der  freien  Phenylfaydrazidoesaigsäare  worden 
einige  Gramm  des  Phenylhydrazidoacetylhamstoffes  mit  Natronlauge  er- 
wärmt. Es  trat  zonächat  klare  Lösung  •  ein  and  nach  kurzer  Zeit 
schieden  sich  reichliche  Mengen  von  Krystallen  ab,  die  jedenfalls  das 
Natriamsalz  der  Phenylhydrazidoessigsäure  darstellten.  Gleichzeitig 
entwich  viel  Ammoniak.  Nach  dem  Erkalten  wurde  mit  Salzsäure  an- 
gesäuert und  mit  Aether  ausgeschüttelt  Da  aber  der  Aether  beim 
Verdunsten  fast  keinen  Rückstand  hinterliess,  wurde  die  Flüssigkeit 
mit  Natriumkarbonat  wieder  alkalisch  gemacht  und  nun  wieder  vor- 
sichtig Salzsäure  zugesetzt,  wodurch  ein  krystallinischer  Niederschlag 
entstand,  welcher  abfiltriert  und  aus  heissem  Wasser  umkrystallisiert 
wurde.  £)s  resultierten  auf  diese  Weise  grosse  glänzende  Blättchen, 
welche  sich  bald  etwas  bräunten  und  bei  167^  unter  starkem  Auf* 
schäumen  schmolzen.  Diese  Thatsache  liess  mit  Sicherheit  vermuten, 
dass  der  erhaltene  Körper  nichts  anderes  als  die  asymmetrische  Phenyl- 
hydrazidoessigsäure 

CeHs— NCHiCOOH 

I 
NHs 

darstellte,  da  sowohl  der  Schmelzpunkt  wie  auch  die  übrigen  Eigen- 
schaften genau  mit  den  von  C.  D.  Harries')  über  diese  Säure  ge- 
machten Angaben  übereinstimmen.  Die  Analyse  der  Säure  ergab 
folgende  Zahlen: 

0,1B06  Substanz  gaben  0,8764  G0|  =  0,0761  G  =»  67,60  %  G  und 
0,0706  HfO  =>  0,007844  H  »  6,00  %  H. 

Die  Formel  der  a- Phenylhydrazidoessigsäure  CsHioN^Os  ver- 
langt 57,88  •/©  C  und  6,02  %  H. 

Durch  diesen  Versuch  war  der  Beweis  geliefert,  dass  durch  die 
Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Chloracetylhamstoffe  neben  anderen 
Verbindungen  auch  die  Hamstoffderivate  der  a-Phenylhydrazidoessig- 
säure  gebildet  werden. 

Es  wurden  nun  zunächst  die  eingangs  als  I.  Produkt  bezeichneten 
Verbindungen,  welche  aus  Chloracetylphenylhamstoff  und  aus  p-Aethoxyl- 


1)  Ber.  28,  1226. 
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phenjlharnstoff  mit  Phenylhydrazin  erhalten  waren,  untersucht.  Beide 
Körper  behielten  auch  nach  mehrmaügem  Umkrystallisieren  eine  rein 
gelbe  Farbe.  Die  Analyse  der  Verbindung  des  Pbenylhamstoffes 
ergab  folgende  Zahlen: 

I.  0,1460  Substanz  gaben  0,3406  COs  ==  0,09289  C  =  63,62  %  G  und 
0,0674  HsO  =  0,00749  H  =  5,13  %  H. 

II.  0,1194  Substanz  gaben  bei  240  und  761  mm  Druck  21^  ccm  feuchten 
N  »  0,02882  N  ^  19,94  %  N. 

Der  gefundenen  Zusammensetzung  entspricht  die  Formel  CieHu 
N4O»,  welche  68,82%  C,  4,96%  H  und  19,85%  N  verlangt. 

Fast  ebenso  gut  würden  die  gefundenen  Zahlen  bei  Annahme 
der  Formel  eines  symmetrischen  Phenylhydrazidoacetylphenylhamstoffes 

^^<NHc6cHiNHNHCeH5  ""  C15H16N4O, 
stimmen. 

Diese  Formel  verlangt  63,88  Vo  C,  19,71  Vo  N,  aber  6,63  %  H, 
während  nur  5,18%  H  gefunden  wurden.  Da  nun  ausserdem  in  den 
meisten  Fällen  die  Analyse  etwas  zu  hohe  Zahlen  für  Wasserstoff  er- 
giebt,  so  verdient  die  erstere  Formel  C15H14N4O«  mit  4,96  %H  den 
Vorzug. 

Ganz  analoge  Zusammensetzung  etgab  die  Analyse  f&r  den  aus 
Chloracetyl-p-äthoxylphenylhamstoff  erhaltenen  Körper. 

I.  0,1975  Substanz  gaben  0,4604  COg  =  0,1228  C  =  62,17  %  C  und 
0,1054  HiO  =  0,01171  H  =  6,93  %  H. 

II.  0,1192  Substanz  gaben  bei  200  und  760  mm  Druck  18,2  ccm  feuchten 
N  =  0,02064  N  =  17^  %  N. 

Die  Formel  C17HS8N4O8  verlangt  62,67  %  C,  5,52  %  H  und  17,23  %  N. 

Die  um  2  H- Atome  reichere  Formel  CitHmNaOs  verlangt  da- 
gegen 62,19%  C,  17,07  %  N  und  6,09%  H. 

Auch  hier  hat  also  die  wasserstoffärmere  Formel  die  grossere 
Wahrscheinlichkeit  für  sich. 

Nun  existiert  eine  Verbindung,  welche  2  Atome  Wasserstoff 
weniger  besitzt  als  die  symmetrische  Phenylhydrazidoessigsäure.  Es 
ist  dieses  die  Phenylhydrazidoglyoxylsäure,  welche  die  Formel 

CHNNHCcH* 

COOK 

besitzt  und  aus  der  symmetrischen  Phenylhydrazidoessigsäure  sehr  leicht 
durch  Oxydation  entsteht^)  Diese  Säure  stellt  gelbe  Nadeln  dar,  hierdurch 


1)  Ber.  28)  1230. 
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würde  also  die  gelbe  Farbe  der  beiden  Yerbindungeii  erklärt  werden. 
Leider  genügte  die  zur  Verfügung  stehende  Menge  des  Materiales 
nicht,  durch  Yerseifiing  der  Körper  die  freie  Sftnre  darzustellen,  es  ist 
aber  mit  Sicherheit  anzunehmen,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  Chloracetylphenylhamstoff  und  auf  Chloracetyl-p-äthoiyl- 
phenylhamstoff  ausser  den  Derivaten  der  asymmetrischen  Phenyl- 
hydrazidoessigsfture  auch  die  Derivate  der  symmetrischen  Säure  ent- 
stehen, welche  aber  durch  spontane  Oxydation  in  Derivate  der 
Phenylhydrazinglyoxylsäure  übergehen. 

Phenylhydrazinglyoxylpheiiyiharnatoir 

^^^NHCOCHNNHCcHr  ""  C16H14N4O,. 

Derselbe  stellt  gelbe  glänzende  Nadeln  dar,  welche  sich  nicht  in 
Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heissem  Alkohol  und 
in  Eisessig  lOsen  und  bei  197^  schmelzen. 

Phenylhydrazinglyoxylyl-p-ftthoxylphenylharnstoir 

p^^NHCcH40C,H5 
^^^NHCOCHNNHCcHs. 

Derselbe  schmilzt  bei  151®  und  gleicht  im  übrigen  dem  ent- 
sprechenden Derivat  desPhenylhamstoffs.  Beide  Verbindungen  reduzieren 
Fehling'sche  Lösung  erst  nach  längerem  Erhitzen,  worin  sie  ebenfalls 
mit  der  Phenylhydrazinglyoxylsäure  übereinstimmen. 


Es  blieben  nun  noch  die  aus  Chloracetylhamstoff,  -methylhamstoff 
und  ürethan  erhaltenen,  eingangs  als  L  Produkt  bezeichneten  Körper 
zu  untersuchen  übrig.  Das  Derivat  des  Methylhamstoffes  ging  uns  leider 
durch  einen  unglücklichen  Zufall  verloren  und  eine  NeudarsteUung  w^r 
uns  aus  Mangel  an  Ausgangsmaterial  bis  jetzt  noch  nicht  möglich.  Die 
Untersuchung  der  beiden  anderen  Verbindungen  ergab  zunächst,  dass 
beide  bei  derselben  Temperatur,  275®,  schmolzen,  und  dass  auch  ein 
Gemisch  beider  denselben  Schmelzpunkt  besass.  Beide  Körper  waren 
also  identisch. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

L  Aus  ürethan:  0,1332  Substanz  gaben  0,3170  COj  «=  0,08646  C 
«  64,90  %  C  und  0,0672  HjO  =  0,006365  H  =  4,77  %  H. 

n.  0,1174  Substanz  gaben  bei  250  und  741  mm  Druck  27  com  feuchten 
^  =  0,02934  N  «  24,99  %  N. 

Areh.  d.  Flwna.  GGXXXVH.  Bds.    6.  Heft.  23 
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m.  Ans  Harnstoff:  0,1018  Sabatanz  gaben  bei  19«  ond  766  mm  Dni^ 
22,3  ccm  feuchten  N  =  0,02681  N  ^  2bß6  %  N. 

Der  for  beide  K6rper  gefundenen  Zosammensetiiing  eotepricbt 
Formel  CuHuNfiO. 

rerlangt :  Gefnnden : 

m. 


26,36%. 


Dieselbe  rerlangt: 

Gefnnden: 

I. 

IL 

d,  —  180  —    64,61  % 

04,90% 

— 

Htt  =    13  —     4,66  „ 

4,77  „ 

— 

N»   —    70  —    26,09  „ 

— 

24,99  4 

0     —    16  —      6,74  „ 

279  =  100,00  l. 

Die  Bildung  einer  Verbindung  von  der  angegebenen  onitären 
Formel  wird  in  folgender  Weise  leicht  erkl&rt: 

Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Acetylurethan  hat 
A.  Andreoc'ci^)  eine  Verbindung  von  folgender  Formel  erhalten 

C6H5 

N 

/\ 
N    CO 

I      I 
CHs— C— NH, 

welche  er  als  o-Metbyl-p-Phenylpyrrodiazolon  bezeichnet.  Dieser  Körper 
bildet  sich,  indem  das  Phenylhydrazin  mit  der  C0-6ruppe  des  Essig- 
sfturerestes  unter  Wasserabspaltung  reagiert,  worauf  unter  Abspaltung 
von  Alkohol  Eingbildung  eintritt.  Aus  dem  Chloracetylurethan  ent- 
steht nun  eine  etwas  kompliziertere  Verbindung,  indem  zunächst,  ähnlich 
wie  beim  Ghloracetylphenylhamstoff,  ein  Derivat  der  symmetrischen 
Phenylhydrazidoessigsäure  von  der  Formel 

prw^OCi  H5 

^^^NH  00  OH2  NH  NH  CeHj 

entsteht.  Dieser  Körper  geht  durch  Oxydation  sofort  in  das  um  2  H- 
Atome  ärmere  Derivat  der  Phenylhydrazinglyoxylsäure 

'^^^NH  CO  CH  N  NH  C«  Hr 
ttber. 

Diese  Verbindung  unterscheidet  sich  nun  von  der  entsprechenden 
Verbindung  des  Phenylhamstoffes  dadurch,  dass  sie  eine  leicht  abspaltbare 
Alkoholpruppe  enthält,  während  aus  dem  letzteren  das  entsprechende 
Anilin  nicht  leicht  abspaltbar  ist.  Aus  diesem  Grunde  reagiert  die  in 
der  obigen  Formel  durch  stärkeren  Druck  hervorgehobene  CO-Gruppe 


1)  Ber.  22,  B.  737. 


G.  Frerichs  o.  H.  Beckarts:  PhenyUiydiazidoharnBtoffe.  965 

mit  einem  weiteren  MolekQl  Phenylhydrazin,  worauf  durch  Abspaltung 
von  Alkohol  Rlngschliessnng  leicht  eintritt,  und  ein  Kdrper  von 
folgender  Formel  entsteht, 

N 

/\ 
N    CO 

I      I 
CH-C— NH 

I 

N 

I 
NH 

I 
C«H5,  ' 

welcher  die  oben  angeführte  unitäre  Formel  CieHisNftO  besitzt. 

Da  aus  dem  Phenylhydrazinglyoxylphenylhamstoff  das  Anilin 
nicht  so  leicht  abgespalten  werden  kann  wie  aus  dem  ürethanderivat 
der  Alkohol,  so  unterbleibt  hier  die  Einwirkung  des  Phenylhydrazins, 
auf  die  COgruppe,  da  eine  Ringbildung  auch  nach  Eintritt  des  Phenyl- 
hydrazins nur  sehr  schwierig  eintreten  könnte. 

Anders  liegen  dagegen  die  Verhältnisse  beim  gewöhnlichen  Harn- 
stoff. Hier  tritt  genau  dieselbe  Eeaktion  auf  wie  beim  ürethan,  da 
aus  dem  sich  zunftchst  bildenden  Phenylhydrazinglyoxylderivat  des 
Harnstoffes  ebenso  leicht  Ammoniak,  wie  aus  dem  ürethanderivat 
Alkohol  abgespalten  wird.  Es  bildet  sich  in  diesem  Falle  also  derselbe 
Körper  wie  aus  dem  ürethan. 

Die  Verbindung  CisHiaNsO  stellt  etwas  gelblich  gefärbte,  bei 
275®  schmelzende  Nadeln  dar,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig 
in  der  Kälte  sehr  wenig,  in  den  beiden  letzteren  in  der  Hitze  etwas 
leichter  löslich  sind.  Sie  besitzt  schwach  säureartigen  Charakter,  löst 
sich  in  Laugen,  wenn  auch  schwer  und  wird  durch  Säuren  wieder  aus- 
gefällt. Durch  Versetzen  der  ammoniakalischen  Lösung  mit  Silber - 
nitrat  wurde  eine  Silberverbindung  von  der  Formel  CiftHi^AgKf  O 

erhalten. 

Analyse: 

0,2790  Substanz  gaben  0,0786  Ag  =  28,17  %  Ag,  berechnet  27,98  %. 

Die  analoge  Silberverbindung  von  der  Formel 

NCeHß 


N     CO 


I 
CH«— C— NAg 

wurde  von  Andreocci  dargestellt. 

23* 
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Was  nun  die  Mengenverhältnisse  der  bei  der  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  auf  die  Chloraoetylhamstoffe  entstehenden  Körper  be- 
trifft, so  ist  folgendes  zu  bemerken:  Beim  gewöhnlichen  Hanistoff 
sowie  beim  Methylhamstoff  entstehen  vorwiegend  die  Derivate  der 
a-Phenylhydrazidoessigsäore,  beimPhenyl-  ondp-Aethoxylphenylhamstoff 
entsteht  fast  ebensoviel  von  den  Derivaten  der  Phenylhydrazinglyozyl- 
sänre  wie  der  a-Phenylhydrazidoessigsftore.  Diese  Thatsache  steht  in 
gater  üebereinstimmong  mit  der  eingangs  erwähnten  Erscheinung,  dass 
bei  Yerbindnngen  des  Chloressigsäorerestes  mit  Radikalen  saurer  Nator 
die  symmetrischen,  mit  Radikalen  basischer  Natur  die  asymmetrischen 
Verbindungen  entstehen.  In  den  Harnstoffen  tritt  eben  neben  dem 
basischen  Charakter  auch  noch  der  Säurecharakter  hervor  und  zwar 
umsomehr,  je  mehr  andere  Radikale  nicht  basischer  Natur  wie  CeH«, 
C0H4OCSH6  im  Harnstoff  enthalten  sind.  Aus  diesem  G-runde  wurde 
auch  ein  asymmetrisches  Derivat  des  ürethans  nicht  erhalteni  weil  im 
ürethan  der  basische  Charakter  durch  die  Gruppe  OCsH»  wieder  auf- 
gehoben wird.  Weitere  Aufklärung  über  den  Verlauf  der  verschiedenen 
Reaktionen  hoffen  wir  durch  eingehende  Untersuchung  der  oben  er- 
wähnten gelbgefärbten,  amorphen  Körper  zu  erhalten. 

Im  Anschluss  hieran  möchten  wir  die  Untersuchung  eines  Zer- 
setzungsproduktes des  a-Phenylhydrazidoacetylhamstoffes  erwähnen. 

Wie  wir  nachgewiesen  haben  ^),  entstehen  aus  den  aromatischen 
Glycinylderivaten  des  Harnstoffes  sehr  leicht  durch  Abspaltung  von 
Ammoniak  aromatische  ß-Hydantoine,  also  ringförmige  Verbindungen 
von  der  Formel 

R 

/N CH, 

^NH-CO. 

In  ganz  analoger  Weise  konnte  nun  aus  dem  Phenylhydrazido- 
acetylhamstoff  eine  ebenfalls  ringförmige  Verbindung  entstehen,  welche 
sich  vom  Phenylhydantoin  dadurch  unterschied,  dass  sie  eine  NH-Gruppe 
im  Ringe  mehr  enthielt.  Ein  Versuch  bestätigte  die  Richtigkeit  dieser 
Voraussetzung. 

Einige  Gramm  des  a-Phenylhydrazidoacetylhamstoffes  wurden  in 
einem  Kölbchen  im  Paraffinbade  bis  etwa  200^  erhitzt,  bis  die  auf- 
tretende, lebhafte  Ammoniakentwickelung  beendet  war.  Nach  dem 
Erkalten  war  der  Inhalt  des  Kölbchens  zu  einer  harten,  glasigen 
Masse  erstarrt.  Dieselbe  wurde  zunächst  mit  heissem  Alkohol  behandelt, 
worin  sie  aber  nur  zum  Teil  sich  auflöste.    Durch  ümkrystallisieren 

1)  S.  oben. 
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ans  Eisessig  wurde  der  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Körper  in 
kleinen,  harten  Oktaedern  erhalten,  welche  bei  229^  schmolzen. 

Analysen: 
L  0,1157  Substanz  gaben  bei  200  nnd  751  mm  Dmck  22,4  ccm  feuchten 
N  =  0,02532  N  =  21,88%  N. 

n.  0,1585  Substanz  gaben  0,3282  COg  »  0,0895  G  =  56,46  %  G  und 
Ofmß  H/>  »  0,007844  H  =  4,94  %  R 

Berechnet  ftkr  die  Formel  Gefunden: 

CgH^NsOs:  L  H. 


G»  =  108  =  66,54  %                                 —  56,46 

H9  =      9  =    4,71  „                                  —  4,94 

Na  ==    42  =  21,98  „  21,88  %  - 
Oj  =    32  =  16,75  „ 


9/ 


191  =  99,98  %. 
Der   unitären   Formel  CoHoNsOs    entspricht   ein   Körper   von 


folgender  Konstitution: 


.NH—NCeBU 
C0<;  >CHi, 

^NH— CO 


welcher  aus  dem  a-Phenylhydrazidoacetylhamstoff  durch  Abspaltung 
von  Ammoniak  nach  folgendem  Schema  entsteht: 


co<^ 


< m 

\"MTDrnrknij 


NH         =  NHs  +  C0<        >CH,. 
NH  CO  CH,  NCeHj  ^NHCO 


Wie  man  das  ß-Phenylhydantoin  als  Glykolylphenylharnstoff  auf- 
fassen kann,  so  iSüsst  sich  die  neue  Yerbindung  als  Glykolylphenyl- 
semikarbazid  bezeichnen.  Nach  der  für  stickstoffhaltige  hetero- 
cyklische  Verbindungen  eingeführten  Nomenklatur  möchten  wir  aber 
den  Körper  als  ein  Triazinderivat,  als  n-Phenyldiketotetrahydro- 
a-triazin  auffassen.  Als  solches  gehört  dieser  Körper  in  dieselbe 
Klasse  wie  das  1-,  2-Diphenyl-d-oxy-a-triazin 

08H*C==N-C0H 

I  II 

C^HsC  =  N— N, 

welches    aus   Benzil   und    Semikarbazid^)    erhalten    wurde    und    die 

n-Phenyl-  und  n-Phenyl-n-alkylketotetrahydro-a-triazine, 

CO NE. CH 

I  1 

CHa— NCeH5-N 

aus    a-Phenylhydrazidoessigester  und  Formamid    oder   substituierten 


1)  Ber.  28,  R.  HO. 
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Formamiden.*)  Der  neue  Körper  entsteht  ebenso  leicht  ans  dem 
a-Phenylhydrazido^acetylmethylhamstoff  durch  Erhitzen,  wodurch  in 
diesem  Falle  Methylamin  abgespalten  wird. 

Der  Körper  besitzt  ähnlich  wie  die  Hydantoine  säoreartigen 
Charakter  and  verbindet  sich  mit  Alkalien.  Durch  Säuren  wird  er 
aus  diesen  Verbindungen  unverändert  wieder  abgeschieden. 

Ueber  weitere  Untersuchungen  von  Hamsto£f-  und  IJrethan- 
derivaten  werden  wir  später  berichten. 


Mitteilimg  ans  der  pharmazeutiBcheii  Abteilung  des 
chemischen  Institutes  der  Königlichen  Akademie  Münster  i/W. 

Von  Q-.  Kassner. 

Ueber  das  fette  Oel  des  Quittensamens'). 

Von  Robert  Herrmann. 
(Eingegangen  den  26.  Y.  1899.) 

üeber  die  Inhaltsstoffe  der  Samen  von  Cydania  vidjgamexistieren 
in  der  Litteratur  nor  dürftige  Angaben.  Vor  allem  fehlt  es  an  Nach- 
richten über  die  chemische  Beschaffenheit  des  neben  18%  Aschenbestand- 
teilen, 22%  Pjßanzenschleim,  femer  Amygdalin,  Gerbstoff  und  Protein- 
stoffen in  den  Samen  enthaltenen  fetten  Oeles. 

Auf  Veranlassung  des  Professor  Kassner,  Dirigenten  der  pharm. 
Abteilung  des  ehem.  Instituts  zu  Münster,  unternahm  es  d^  Verfasser, 
sowohl  den  Gehalt  der  Sem.  Cydaniae  an  fettem  Oel  zu  ermitteln,  als 
auch  die  Zusammensetzung  desselben  zu  studieren. 

Der  von  der  Firma  Caesar  &  Loretz  in  Halle  bezogene  Samen 
wurde  fein  gemahlen  und  nach  vorsichtigem  Trocknen  der  Extraktion 
mit  gereinigtem  Aether  unterworfen.  Zu  einigen  Versuchen  wurde 
auch  Chloroform  und  Petroläther  mit  Erfolg  als  Extraktionsmittel 
benutzt;  letzterer  gab  sogar  ein  weniger  gefärbtes  Oel.  Das  Lösungs- 
mittel wurde  alsdann  durch  Erhitzen  im  Wasserbade  abdestilliert;  das 
zurückbleibende  Oel  filtriert  und  getrocknet. 


1)  Ber.  28,  1228. 

^  Aus  der  gleichlautend  betitelten  Inaugoral-Dissertation  von  Robert 
Herrmann,  vorgelegt  der  philosophischen  Fakult&t  der  Friedrich>Alezaiider- 
üniTersit&t  Erlangen,  1899. 
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Qxuttensamen  aas  dem  Jahre  1897  ergab  14,37%  Oel,  solcher 
aas  dem  Jahre  1898  15,8  %.  Für  die  üntersnchong  warde  überall  da, 
wo  nichts  besonderes  beigefügt  wurde,  das  Oel  frischer  Ernte  benutzt 

Physikalische  Eigenschaften  des  Oeles. 

a)  Farbe  und  Geruch.  Das  Oel  der  älteren  Samen  war  braun, 
offenbar  zum  .Teil  verharzt,  das  der  frischen  Ernte  (1898)  gelb  und 
Ton  angenehmem,  schwach  mandelölartigem  Geruch. 

b)  Konsistenz  und  Viskosität.  Der  unterschied  zwischen  älterem 
und  frischem  Material  zeigte  sich  auch  hier.  Ersteres  gab  ein 
dickflüssigeres,  letzteres  ein  dünnflüssigeres  Oel.  Die  nach 
Schübler's  Methode  durch  den  Vergleich  der  Ausflussgeschwindig- 
keiten zwischen  Wasser  und  Oel  ermittelte  Viskosität  ergab  für  das 
frischere  die  Zahl  16,4  bei  17  <^  C.  Mandelöl  zeigt  z.  B.  16,6,  OUveu- 
öl  21,6,  Leinöl  9,7. 

c)  Verhalten  im  polarisierten  Licht  und  Spektralapparat. 
Eine  Ablenkung  der  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  wurde  durch 
mit  Tierkohle  entfärbte  ätherische  Lösungen  des  Oeles  nicht  wahr- 
genommen; im  Spektralapparat  zeigten  sich  im  Blau- Violett  dunkle 
Absorptionsbänder. 

d)  Brechungsvermögen.  Obwohl  nach  Stroh m er 0  die  Brechungs- 
exponenten der  Oele  sehr  mit  dem  Alter  und  der  Gewinnungs- 
methode derselben  variieren,  so  haben  doch  hauptsächlich  zum 
Zwecke  orientierender  Untersuchungen  (z.  B.  bei  Butterfett-Unter- 
suchungen) die  auf  dem  Prinzip  der  totalen  Reflexion  aufgebauten 
Refraktometer,  von  denen  das  Abbe' sehe  und  Zeiss'sche  wohl 
die  bekanntesten  sind,  vielfache  Benutzung  erfahren.  Die  mit 
Abbes  Refraktometer  auf  der  agrikultur-chemischen  Versuchs- 
station zu  Münster  ermittelten  Brechungsindices  waren 

für  grün  1,47248, 
für  rot     1,47292. 

e)  Spezifisches  Gewicht.  Dasselbe  wurde  mittelst  Pyknometer 
bestimmt  und  ergab  bei  15^  C.  die  Zahl  0,922.  Nach  Benedikt^ 
ist  das  spez.  Gew.  von 

Mandelöl     ....  0,917—0,920, 

Olivenöl     ....  0,914—0,917, 

Leinöl 0,932—0,937, 

Rizinusöl    ....  0,960—0,966. 

1)  ZeitschTift  für  Zuckerindustrie  1889,  S.  189. 
*)  Benedikt,  Analyse  der  Fette,  1897,  S.  364. 
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0  Erstarrungspunkt.  Das  Oel  wurde  mit  der  Kugel  eines  Thermo- 
meters innerhalb  eines  Reagensglases,  das  in  eine  Kältemischung 
gesenkt  war,  so  lange  gerührt,  bis  die  eben  noch  durchsichtige 
Flüssigkeit  anfing,  trübe  zu  werden.  In  diesem  Momente  stieg  der 
Quecksilberfaden  infolge  Freiwerdens  der  Schmelz^^ürme  auf  eine, 
mehrere  Minuten  konstant  bleibende  Höhe.  Der  jetzt  abgelesene 
Temperaturgrad  wurde  als  der  Erstarrungspunkt  betrachtet  und 
betrug  —18,5^0. 

g)  Löslichkeit.  Ausser  in  Aether,  Benzol,  Petroläther,  Schwefel- 
kohlenstoff war  das  Quittensamenöl  auch  in  Alkohol  löslich.  1000  g 
95  %iger  Alkohol  löste  41,5  g  Oel. , 

Chemie  des  Oeles. 

a)  Säurezahl.  Zur  Bestimmung  derselben  wurde  das  filtrierte 
Quittensamenöl  in  Alkohol  gelöst,  welcher  nach  der  Methode  von 
WallerO  gereinigt  worden  war  und  alsdann  mit  Vi-Normal-Kali- 
lauge  unter  Anwendung  von  PhenolphtaleYn  als  Indikator  titriert 

22,8865  g  Oel  verbrauchten  26,5  ccm  Vi-Normal-KOH. 
Die  Säurezahl  war  somit  31,7,  d.  h.  zur  Neutralisation  der  in 
lg  Oel  enthaltenen   Fettsäuren   waren  0,0817  g  EjJihydrat  er- 
forderlich. 

b)  Yerseifungs- oder  Köttstorfer'sche  Zahl.  2,417  g  Oel  wurden 
in  einem  weithalsigen  Kolben  von  200  ccm  Inhalt  abgewogen  und 
nach  Zusatz  von  25  ccm  Vi  normaler  alkoholischer  Kalilauge  etwa 
15 — ^20  Minuten  bis  zum  schwachen  Sieden  erhitzt,  wobei  der  mit 
einem  Trichter  bedeckte  Kolben  öfters  umgeschwenkt  wurde.  Als- 
dann wurde  die  vom  Wasserbade  entfernte  Lösung  mit  Phenolph- 
talei'n  versetzt  und  mittelst  Vi -Normal -Salzsäure  zurücktitriert. 
Dazu  waren  9,3  ccm  Vi -N. -HCl  erforderlich.  Folglich  betrag  der 
Verbrauch  15,7  ccm  Vi-N.-KOH  -  0,4396  g  KOH  auf  2,417  g  OeL 
Oder  mit  anderen  Worten:  die  zur  Neutralisation  und  zur  voll- 
ständigen Yerseifung  der  Fettsäureester  in  1  g  Oel  erforderliche 
Menge  Kaliumhydrat,  die  Köttstorfer' sehe  Zahl,  beträgt  181,7  mg. 

Fünf  Kontroll- Analysen  ergaben  für  das  Oel  der  älteren  Samen 
die  Zahl  182,  für  das  der  jtLngeren  2  mal  181,5  und  Imal  181,7. 
Aus  den  6  Bestimmungen  ergiebt  sich  demnach  im  Mittel  181,75. 

Vergleichsweise  seien  die  Köttstorfer'schen  Zahlen  einiger 
anderer  Oele  hier  angeführt: 


1)  Chemiker-Zeitung  1890,  Bep.  14,  73. 
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for  LeiiiM  .... 

.    mit  ld2, 

„    Mandelöl .    .    . 

.     n    192, 

,    Olivenöl    .    .    . 

.     »    193, 

„    Rapsöl.    .    .    . 

.     n    177, 

-    Bizinnsöl  •    .    . 

.     .    180. 

c)  Die  Aetherzahl  stellt  die  Differenz  zwischen  Yerseifdngs-  und 
Sftnrezahl  dar,  beträgt  also  181,75  —31,7  «  150,05,  d.  h.  |fttr  die 
Yerseifiing  des  in  1  g  Oel  enthaltenen  Nentralfettes  sind  150,05  mg 

-..  KOH  erforderlich-j 

d)  Reichert -Meissl'sche  Zahl^  bezeichnet  die  Anzahl  Kubik- 
zentimeter ViD-N.-KOH,  welche  zur  Neutralisation  der  ans  5  g  eines 
Fettes  oder  Oeles  gewonnenen  flüchtigen  (niederen)  Fettsänren  er- 
forderlich sind. 

Zu  ihrer  Bestimmung  wurde  folgendermafsen  verfahren: 
5,892  g  Oel  worden  in  einem  Erlenmeyer'schen  Kolben  von 
200  com  Inhalt  mit  2  g  festem  KOH  und  50  ccm  70%igem  Alkohol 
verseift.  Letzterer  wurde  alsdann  verdampft  und  die  Seife  in  100  ccm 
Wasser  gelöst.  Durch  Zusatz  von  40  ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure (1 :  10  aq)  wurde  die  Seifenlösung  zersetzt  und  dann  aus  dem, 
einem  Liebig'schen  Kühler  angeschlossenen  Kolben  die  Mischung 
abdestilliert,  wobei  zur  Verhütung  des  üeberspritzens  ein  Kugelrohr- 
autisatz  angebracht  und  zur  Verhütung  des  Stossens  ein  Zusatz 
kleiner  Bimsteinstücke  erfolgt  war. 

Es  wurden  110  ccm  Destillat  gewonnen  (100  ccm  davon  abflltriert), 
welche  insgesamt  zur  Neutralisation  0,6  ccm  Vio-N.-KOH  erforderten; 
auf  5  g  Oel  berechnen  sich  daher  0,509  ccm  Vio-N.-KOH.  4  Kontroll- 
analysen, zumTeilnachWollny 's')  Vorschrift  ausgefllhrt,  ergaben 
die  Zahlen  0,509,  0,507,  0,507,  0,508.  Die  Reichert -Meissl'sche 
Zahl  des  Quittensamenöls  ist  also  im  Mittel  0,508. 

e)  Die  Hehner'sche  Zahl,  welche  den  Prozentgehalt  der  Fette  und 
Oele  an  unlöslichen  Fettsäuren  angiebt,  wurde  in  folgender  Weise 
ermittelt. 

Die  aus  4,6066  g  Oel  mit  2,0  g  KOH  und  75  ccm  Alkohol  er- 
haltene Seifenlösung  wurde  durch  Abdampfen  vom  Alkohol  befreit, 
mit  150  ccm  Wasser  aufgenommen  und  alsdann  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhitzt.  Die  Fettsäuren  schieden  sich  dadurch  als 
klares  Oel  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ab.  Sie  wurden  auf 
einem  bei  100^  C.  getrockneten  und  tarierten  Filter  gesammelt  und 


1)  Zeitschrift  f.  analyt  Chemie,  Bd.  18,  68. 

König:  Die  menschlichen  Nahnmgs-  u.  Qenussmittel,  1893,  S.  814. 
S)  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie  1889,  28,  721. 
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auf  demselben  mit  heissem  Wasser  so  lange  nachgewaschen,  bis 
das  Waschwasser  keine  saure  Reaktion  mehr  aufwies.  Dann  er- 
folgte Trocknen  bei  95®  C.  und  nach  dem  Erkalten  im  Exsiocator 
die  Wägung. 

4,6066  g  Oel  lieferten  4,3813  g  anlösliche  Fetts&oren  =  95,1  % 
3,927    „    „  „        3,7424  „         „  „  -  95,3  „ 

5,181    „    „  „       4,933   „         „  „  =95,2„ 

4,0235  „    „  „       8,8223  „         „  ,  =96,2, 

Im  Mittel  beträgt  demnach  die  H ebner 'sehe  Zahl  des  Quitten- 
samenöls  95,2. 
f)  HübPsche  Jodzahl.    Dieselbe  drfickt  die  Prozente  Jod  aus,  wdche 
ein  Fett  durch  Addition  chemisch  zu  binden  vermag,  ist  demnach 
ein  Mafs  für  die  Menge  der  ungesättigten  Fettsäuren. 

0,4 — 0,5  g  Oel  wurden  in  einer  mit  eingeschliffenem  Glasstopfen 
versehenen  Flasche  zu  500  ccm  Inhalt  in  ca.  lOccm  Chloroform 
gelöst  und  mit  80  ccm  alkoholischer  Jod -Quecksilberchloridlösung 
von  bekanntem  Gehalt  an  freiem  Jod  versetzt.  Nach  4  Stunden 
erfolgte  nach  Zusatz  von  25  ccm  einer  10%  igen  KJ-Lösung  und 
von  300  ccm  Wasser  Rücktitrieren  des  unverbrauchten  Jods  mittelst 
eingestellter  Natriumthiosulfatlösung,  von  der  8  ccm  verbraucht 
wurden. 

Die  Jodzahl  wurde  «  112  gefunden  und  in  drei  weiteren  Be- 
stimmungen «-  110,  115  und  117,  im  Mittel  also  «=  113. 

Hiemach  schon  erweist  sich  das  Oel  der  Quittensamen  als 
ein  schwach  trocknendes  Oel,  das  auch  bei  der  Elai'dinprobe 
eine  salbenartige  Konsistenz  annahm  und  bei  längerem  Stehen  am 
Stopfen  des  Auf bewahrungsgefässes  Verharzung  erkennen  Hess. 

Zusammensetzung  des  Oeles. 

In  einem  orientierenden  Versuch  wurden  20  g  des  Oeles  mit 
Bleioxyd  verseift  und  bei  dem  Auskneten  des  gebildeten  Bleipflasters 
mit  Wasser,  Abdampfen  der  wässerigen  Flüssigkeit,  Aufnehmen  mit 
Aetheralkohol  und  Verdunsten  desselben  eine  süsslich  schmeckende 
Flüssigkeit  erhalten,  welche  sich  nach  Eigenschaften  und  Elementar- 
analyse als  Glyzerin  erwies  und  4,1%  des  Oeles  ausmachte. 
I.  0,3423  g  gaben  0,4927  g  GOg  und  0,2679  g  H«0. 

I.         IL       m.       Gefunden  im  Mittel :        Beredmet  für  C8H6(OH)t: 
C     39,26    39,32    39,03  39,20%  39,13% 

H      8,69     8,43      8,52  8,54  „  8,69  „ 

Das  ausgeknetete  Bleipilaster  wurde  mit  Aether  behandelt,  wobei 
sich  ein  grosser  Teil  desselben  löste. 


R.  Herrmann:    QnittensamenGL  868 

Aus  der  ätherischen  Lösung  wurde  durch  Phosphors&ure  eine 
flüssige  Säure  und  aus  dem  ätherunlöslichen  Teil  des  Pflasters  durch 
Salzsäure  eine  in  den  Aether  übergehende  feste  Masse  von  kry- 
stallinischer  Beschaffenheit  erhalten,  welche  sich  als  ein  Gemisch 
▼erschiedener  gesättigter  Fettsäuren  erwies. 

Die  Elementaranalyse  der  zweifellos  noch  verunreinigten  flüssigen 
Oelsäure  ergab  im  Mittel  71,21%  Kohlenstoff  und  11,53  %  Wasserstoff. 

Behufs  Darstellung  grösserer  Mengen  der  Säuren  wurde  das  von 
SchülerO  znr  Gewinnung  von  Leinölsäure  benutzte  Verfahren  an- 
gewendet. 

Die  aus  500  g  Oel  durch  Kochen  mit  Natronlauge  erhaltene 
Natronseife  wurde  nach  gutem  Abwaschen  und  Trocknen  in  Alkohol 
gelöst  und  mit  Chlorcalcium  gefällt;  die  ausgeschiedene  Kalkseife  ge- 
trocknet, zerrieben  und  mit  Aether  extrahiert.  Aus  der  ätherischen 
Lösung  des  Kalksalaes  wurde  die  flüssige  Säure  mittelst  Schwefelsäure 
in  Freiheit  gesetzt  und  die  abgehobene  ätherische  Lösung  der  Säure 
unter  Dorchleiten  von  Wasserstoffgas  durch  Destillation  im  Wasserbade 
Tom  Aether  befreit. 

Es  resultierte  eine  Säure  von  brauner  Farbe,  die  bei  der  Yer- 
brennung  70,85%  C  und  11,72%  H,  also  ähnliche  Zahlen  wie  oben, 
ergab.  Ein  Versuch,  sie  durch  üeberführong  in  das  Barytsalz  (erhalten 
durch  Fällen  der  ammoniakalischen  Lösung  mittelst  Ba  Cls)  zu  reinigen, 
misslaDg,  da  auch  aus  diesem  Barytsalz  nur  eine  bräunliche  Flüssigkeit 
isoliert  werden  konnte. 

Es  wurde  somit  versucht,  die  Säure  in  eine  destillierbare  Ver- 
binduDg  überzuführen  und  zu  diesem  Zwecke  der  Aethylester  der 
Säure  dargestellt.  165  g  roher  Säure  wurden  in  alkoholischer  Lösung 
unter  Eiskühlung  mit  trockenem  Chlorwasserstoff  gesättigt,  wobei  die 
Masse  schliesslich  dunkel  und  opalisierend  wurde.  Nach  sorgfältigem 
Auswaschen  des  Produktes,  wofür  sich  80%iger  Alkohol  anfangs  am 
besten  eignete,  später  Wasser,  wurde  dasselbe  im  Vakuum  der  De- 
stillation unterworfen. 

Unter  einem  Druck  von  7,5  mm  Hg  ging  zunächst  bei  215^  eine 
etwas  bräunliche  Flüssigkeit  über.  Bei  223— 226  •  wurden  75  g  einer 
fast  farblosen  Flüssigkeit  erhalten,  während  die  Destillate  zwischen 
230^  und  240®,  240^  und  260®  G.  zusehends  dunkler  gelb  bis  dunkelbraun 
ausfielen. 

Das  farblose,  fast  konstant  bei  228—226®  siedende  Liquidum 
stellte  offenbar  die  gesuchte  Aethylyerbindung  in  reinster  Beschaffenheit 
dar  und  wruile  näher  untersucht. 


1)  liebig's  Annalen  101,  252—266. 
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1.   Aethylester  der  flüssigen  Säure. 

Die  Elementar-Analyse  ergab  folgende  Werte: 

L  0,2625  g  lieferten  0,707   COs  und  0,2754  HaO. 

n.  0,2427  „        „        0,6527   ,       „     0,2538     „ 

IIL  0,263    ,        „        0,726     ,       ,     0,2826     „ 

IV.  0,2d93  „        „        0,8113  ,       „    0,3096     „ 

also  in  Prozenten: 

I.  n.        m.        IV.        Im  Mittel:         Berechnet  ftkr  GiQHagOs: 

C     73,42      73,35     74,11      74,03  73,96  73,62 

H    11,67      11,59     11,96      11,62  11,71  11,66. 

Dass  das  Molekulargewicht  thatsächlich  die  sich  aus  der  Formel 
GaoHgsOs  ergebende  Höhe  von  326  besitzt,  zeigte  die  Ausführung  der 
Baoulfschen  Grefrierpunkts-Methode  im  Beckmann'schen  Apparat. 

Angewendet  worden  0,13405  g  Ester,  Bensol  als  Lösnngs-  und  Er- 
starrongsmittel;  sefaie  Menge  betrug  16,561  g;  die  Eonstante  des  Benzols 
ist  49;  der  Erstarrungspunkt  des  reinen  Benzols  betrug  2,59^  G. 

Der  beobachtete  Thermometerstand  war  im  Mittel  mehrerer  Ablesungen 
2,472,  somit  ergab  sich  die  Depression  2,59  — 2,472  ^^  0,118<>  und  hieraus  das 
Moleknlargewicht  M  aus  dem  Ansätze: 

100  X  0,13405  X  49   _ 
"  "        16,661  X  0,118       ""  **» 

eine  mit  der  Zahl  326  wohl  genügende  üebereinstimmung. 

Der  Ester  steUte  eine  bewegliche  Flüssigkeit  dar,  von  eigen- 
tümlichem G-eruch  und  schwach  kratzendem  Geschmack;  er  zeigte  auch 
geringe  FluoTescenz.  Den  Gummistopfen,  mit  dem  das  Fraktionier- 
kölbchen  geschlossen  war,  griff  er  stark  an.  Gegenüber  der  Säure  zeigte 
er  sich  bei  der  Aufbewahrung  haltbar,  da  er  im  Laufe  dreier  Monate 
sein  Aussehen  und  sein  spez.  Gewicht,  welches  0,8861  betrug,  nicht 
änderte. 

Die  Yerseifiingszahl  des  Esters  betrug  167,5,  da  4,288  g  Ester 
25,6  ccm  V«-N-KOH  verbrauchten. 

2.«  Die  flüssige  Säure/ 

Sie  wurde  aus  dem  Aethylester  nach  Verseifen  desselben  mittelst 
alkoholischer  Kalilauge,  Abscheiden  mittelst  Schwefelsäure,  Ausschütteln 
mit  Aether  und  Abdestillieren  desselben  im  Wasserstoffstrome  gewonnen. 

Hellgelbes  Oel  von  schwachem  Geruch,  spez.  Gew.  0,8081.  An 
der  Luft  nimmt  sie  leicht  Sauerstoff  auf,  wobei  sie  sich  dunkler  färbt; 
das  spez.  Gew.  einer  solchen  oxydierten  Säure  betrug  0,9432,  also 
0,0501  mehr  als  der  frisch  dargestellten. 
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Die  Elementar-Analyse  der  im  Yakamn-Exnccator  über  einer  HÜBchiing 
Ton  Eisenvitriol  und  Ealkbrei  aufbewahrten  Stare  ergab  folgende  ZaUen: 

I.  0,3569  g  lieferten  0,6864  COs  und  0,2763  H^ 


n.  0,2937  „ 

» 

0,7894    „ 

.     0,3002    , 

III.  0,2121  „ 

n 

Om      n 

.     0,2221     „ 

IV.  0,298   „ 

n 

0,7927    „ 

n    0,3082    „ 

V.  0,3966  „ 

» 

1,0606    , 

n     0,4298     „ 

VL  0,1911« 

9 

0,606      „ 

n    0,1993    , 

VIL  0,2111  „ 

» 

0,6666    „ 

n-   0,2068    „ 

Vm.  0,2763  „ 

n 

0,733      „ 

n    0,2834     , 

IX.  0,15ß5„ 

T» 

0,4136    „ 

r,    0,1672     „ 

X.  0,2166  „ 

oder 

0,6748    „ 
in  Prozenten: 

n     0,2249     , 

I. 

IL         III. 

IV. 

V.        VL 

vn.    VIII. 

IX.        X. 

C    72,87 

71,91     72,26     72,66 

72,91     72,21 

71,96     72^1 

72,66     72,76 

H  11,% 

11,36     11,63     11,48 

12,(»     11,69 

11,61     11,40 

11,23     11,60 

Im  Mittel: 

Berechnet  (üt  GiaHMOa: 

72,43 

72,48 

11,48 

11,40. 

Anch   hier   zeigte 

die  Bestimmung  des  Moleknlarge'vvichts  nach 

Raonlt  befriedigende  üebereinstimmtxng  des  berechneten  und  gefcmdenen 

Wertes. 

• 

Angewandte  Sftnre  0,208  g,  Gewicht  des  Benzols  14,416,  Gefrierpunkt 
des  Benzols  2,686,  Konstante  des  Benzols  49,  beobachtete  Temperatur  2,336, 
folglich  Depression  2,686  —2,336  =  0,26^,  daraus  das  Molekulargewicht: 

„         100  X  0,206  X  49         ^^ 
^  =        0,26  X  14,416       ==  ^- 

Berechnet  aus  Formel  CisHmOs:  298. 

Die  nfthere  Zusammensetzung  der  Säure  als  einer  Oxysäure  ent- 
sprechend der  Formel  Ci7H8s(OH)COOn  ergab  die  Ermittelung  der 
Acetylzahl*). 

10,39  g  der  Säure  wurden  mit  12  g  Essigsäureanhydrid  2  Stunden  lang 
am  Rftckflusskfihler  gekocht  Das  Produkt  wurde  8  mal  hintereinander  mit 
je  200  g  Wasser  ausgekocht,  bis  alle  überschüssige  Essigsäure  entfernt  war. 
Zur  Vermeidung  des  Stossens  wurde  dabei  ein  massiger  Strom  Kohlensäure 
durch  die  Flüssigkeit  geleitet. 

3,213  g  der  getrockneten  acetylierten  Säure  yerbrauchten  38,9  ccm 
H*N>-XOH  zur  Verseifung  des  Acetats  und  Sättigung  der  Earbozylgruppe 
der  Säure,  also  1089,2  mg  EOH,  d.  h.  auf  1  g  des  Produkts  339,6  mg.  Da 
nun  die  Verseifungszahl  der  Säure  186,3  allein  beträgt,  so  kommt  auf  Bindung 
der  Essigsäure  im  Acetat  339,6  ~186,8  =  163,2  als  Acetylzahl  der  Säure. 

^)  Benedikt  und  ülzer,  Ghem.  Zentralblatt  1887,  S.  46a 
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Aach  die  Acetylsahl  des  in  1)  beschriebenen  Aethylesters  wurde 
bestimmt  imd  gleich  149,5  gefunden.  Da  die  Acetyl-Verseifangssahl  als  317 
ermittelt  wurde,  w&hrend  die  Köttstorfer'sche  Zahl,  wie  oben  gezeigt, 
167,5  betr&gt,  ist  somit  317  —167,5  =  149,5  die  Acetylzahl  des  Esters. 
Bezogen  auf  gleiche  Atomzahlen  sind  also  die  Acetjlzahlen  für  Säure  und 
Ester  annähernd  gleich. 

Oele,  welche  keine  oder  nur  wenig  Oxysäuren  enthalten,  zeigen 
keine  oder  nur  geringe  Acetylzahlen,  Mandelöl  e.  B.  nur  5,8,  Oliven- 
öl 6,4  Rüböl  6,3. 

3.  Bromverbindang  der  flüssigen  Säure. 

Die  oben  aufgestellte  Formel  Cn  Hn  (OH)  COOH  lässt  die  flüssige 
Säure  des  Quittensamens  als  ungesättigte  Säure  erkennen.  Die  Dar- 
stellung einer  krystaUisierbaren  Bromverbindnng  und  Ermittelung  des 
Bromgehaltes  derselben  bewies  die  Richtigkeit  der  Formel. 

Nach  weniger  gut  verlaufenen  Versuchen,  die  Brom- Addition  in 
Eisessig  und  Chloroform  durchzufahren,  wurde  rektifizierter  Petrol&ther 
als  zweckmässigstes  Medium  erkannt. 

Zu  einem  g  der  in  20  ccm  Petroläther  gelösten  Säure  wurde 
eine  Lösung  von  1  g  Brom  in  20  ccm  Petroläther  zugesetzt.  Die 
Mischung  erwärmte  sich  und  schied  bald  Exystalle  ab.  Aus  der  über 
Eis  stehen  gebliebenen  Mischung  wurden  die  Erystalle  durch  Filtration 
und  Waschen  mit  Petroläther  isoliert,  und  durch  Umkrystallisation 
aus  warmem  Petroläther  gereinigt,  bis  zum  konstanten  Schmelzpunkt. 
Farblose,  weiche,  silberglänzende  Nadeln.    Schmp.  108^  C. 

I.  0,2063  g  lieferten  nach  Garius  Methode  0,1683  AgBr. 
n.  0,1582  „        „  n  «  «         0,1286      „ 

I.  U.  Gefunden  im  Mittel:  Berechnet  für  CigHMOiBrt: 

Br    34,73     34,59  34,66%  34,91%. 

4.  Silbersalz  der  flüssigen  Säure. 

Dasselbe  wurde  aus  einer  alkoholischen  Lösung  der  neutralen 
Natronseife  mittelst  alkoholischer  Silbemitratlösung  als  weisser  volumi- 
nöser Niederschlag  erhalten.  Da  aber  der  Körper  trotz  grösster 
Vorsicht  bald  dunkelbraun  wurde,  sich  also  zersetzte,  wurde  von  einer 
Analyse  Abstand  genommen. 

5.  Baryumsalz  der  flüssigen  Säure. 

Durch  wiederholtes  Umkrystallisieren  des  oben  bei  Darstellung 
der  Säure  erhaltenen  Rohsalzes  aus  ätherischer  Lösung  wurde  eine 
gelbliche,  durchschimmernde  Masse  erhalten.  Der  Schmelzpunkt  lag 
bei  79«. 
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I.  0,2e0e  g  Sals  Ueferten  bei  der  Yeraschang  OfißQl  BaCOg. 

Berechnet  för 
L  IL  Im  Mittel:  {GnHa(OH)COO)tBa: 

Ba-Gehalt     18,58  18,62  18,6%  18,74%. 

6.  Die  festen  Säuren  des  Qnittensamen-Oels. 

ZfOL  ilirer  Darstellmig  diente  der  Rückstand  der  bei  der  Dar- 
stellung der  flüssigen  Säure  mit  Aether  extrahierten,  durch  Fällung 
der  Natronseife  mit  Chlorcalcium  erhaltenen  Kalkverbindungen. 

Diese  Masse  wurde  zerrieben,  mit  Aether  angeschüttelt  und  mit 
Schwefelsäure  zersetzt.  Aus  dem  Aether  resultierte  eine  schuppige 
Elrystallmasse  vom  Schmelzpunkt  48,5  ^ 

Durch  wiederholtes  Umkrystallisieren  aus  70%igem  Alkohol 
wurden  schliesslich  2  Säuren  von  konstantem  Schmelzpunkt  erhalten; 
die  eine,  in  überwiegender  Menge  vorhanden,  bildete  kleine  feine  Nadeln 
und  schmolz  bei  53^,  die  andere,  nur  in  geringer  Menge  gefunden, 
zeigte  den  Schmelzpxuikt  42  ^ 

Die  Säure  vom  Schmp.  58®  destillierte  bei  einem  Druck  von 
10  mm  bei  250®  C.  unzersetzt  über.  Die  Elementar -Analyse  ergab 
folgende  Resultate. 

L  0,1653  g  lieferten  0,4455  g  COs  und  0,189   g  H^. 

n.  0,1492,  .  „  0.4043  „  ,  „  0,1668  „  „ 
m.  0,1763  „  „  0,4783  „  „  „  0,1936«  „ 
IV.  0,1466  „        «        0,3921  ,    „       „     0,166    „     „ 

Hieraiui  in  Prozenten: 

IV.         Im  Mittel:  Berechnet  ftr  Gi4HnO|: 
73,94           78,87  73,72 

12,58  12,48  12,48. 

Die  Säure  vom  Schmp.  53®  ist  also  Myristinsäure.  Auch  die 
Analyse  des  aus  ihr  in  bekannter  Weise  dargestellten  Aethylesters 
bestätigte  dies  Resultat. 

Der  Aethylester  bildete  farblose,  nadeiförmige  Krystalle  und 
schmolz  ungefähr  bei  12®.    Die  Elementaranalyse  gab  folgende  Zahlen: 

I.  0,1790  g  Ueferten  0,4635  g  C0|  und  0,2058  H«0, 
n.  0,2053  „        ,        0,5670  „    „       „     0,2282    „ 

oder  in  Proienten: 
L  n.         Gefunden  im  Mittel:         Berechnet  für  GiaHtjGOOGaHs: 

C    74,72      75,13  74,92  75,0 

H  13,87      12,78  12,57  12A 


I. 

n. 

111. 

C     73,58 

73,91 

74,10 

H     12,70 

12,43 

12,21 

i 


I. 

n. 

C    ;76,14 

176,28 

H     12,06 

;i2,io 
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Die  andere  Säure  vom  Schmp.  42^  lag  in  zu  geringen  Mengen 
vor,  tun  ihre  Natnr  mit  Sicherheit  zu  ermitteln.  Immerhin  ergab  die 
Elementaranalyse  folgende  Zahlen: 

L  0,1485  g  lieferten  0,4126  g  GOt  und  0,1612  H^, 
IL  0,2137»        „         0,6896„    „    ;,'    0,2826    „ 

'  in  Prozenten  also: 

Im  Mittel:  {Berechnet  für  CnHioOi: 
175,1  74,6 

tl2,08  12,4." 

Vielleicht  ist  diese  SSure  ein  Isomeres  der  PentadecyLsAnre. 
Nach  E.  Schmidt*)  kommen  solche  Isomere,  allerdings  mit  höherem 
Schmelzpunkt  in  Lactarius  piperatua  und  Ägaricus  integer  vor,  soirie 
im  Oele  von  Jatropha  Curcas. 

Zusammenfassung  der  erhaltenen  wichtigsten  Resultate:^ 

1.  Das  Qnittensamen-Oel  zeigt  folgende  Konstanten: 

Säurezahl  -  31,7 1 
Köttstorfer'sche  Zahl »  181,75 
Hübl'sche  Jodzahl  =»  113  ; 
Reichert-Meissl'sche  Zahl -'0,508 
Hehner'sche  Zahl »  95,2. 

2.  Das  Oel  enthält  eine  flüssige,  ungesättigte  Sänre  mit  einer  OH-Gmppe 
von  der  Formel  Ci7H8»(OH)COOH,  was  bewiesen  wird 

a)  durch  die  Hohe  der  Acetylzahl  <=  153,5, 

b)  „       „        n        n    Verseifungszahl « 186,8, 

c)  „       „       „      des  Molekulargewichtes,    dessen    rechne- 
rischer Wert  nahe  dem  gefundenen  von  282  üegt, 

d)  durch  die  Resultate  der  Elementar -Analyse  der  reinen 
Säure,  wie  des  aus  ihr  gewonnenen  Aethylesters, 

e)  durch    den    Bromgehalt     des    Brom  -  Additionsproduktea 
(Ci8H84  0.BrO. 

8.  Das  Oel  enthält  znindestens  zwei  verschiedene  gesättigte  Fettsäuren, 
von  denen  die  eine  mit  Sicherheit  als  Myristinsäure  CuHigOi  er- 
mittelt wurde. 

4.  Das  Oel  enthält  die  aufgefandenen  Säuren  zumeist  als  Glyceride 
gebunden;  es  wurden  aus  dem  Oel  4,10%  Glycerin  gewonnen. 


1)  Ausf&krUches  Lehrbuch  der  pharm.  Chemie,  Bd.  2,  S.  409,  1896. 
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Arbeiten  aus  dem  pharmazeutischen  Institate  der 

Bern. 


Untersuchungen  über  die  Sekrete. 

Von  A.  Tschirch. 

3L  Ueber  die  Sekretbildung  im  Wund-  undEemholze. 

Von  A.  Will. 
(Eingegangen  den  26.  Y.  1899.) 

Verwundet  man  ein  Laub-  oder  Nadelholz  indem  man  z.  B.  einen 
Zweig  abBohneidet,  so  reagiert  die  Pflanze  in  der  Weise  anf  den  Reiz, 
dass  sie  die  Elemente  des  trachealen  Systems,  Tracheiden  und  Tracheen, 
(aber  auch  Holzparenchym  und  Markstrahlen)  durch  eigenartige  „Aus- 
fmiungen**  verstopft  („Schutzholz**).  Die  Pflanze  sorgt  also  selbst 
f ttr  Wundyerschluss.  Ganz  etwas  Ähnliches  findet  nun  auch  statt,  wenn 
die  Pflanze  das  sogen.  „Kernholz''  hildet.  Auch  hier  wird  ein  Teil 
des  Heizkörpers  yerschlossen,  aus  dem  Saftrerkehr  ausgeschaltet,  gegen 
das  leitende  Holz  abgeschlossen^).  Die  Ausfflllungen  im  Wund-  und 
Kernholze  zeigen  denn  auch  viellache  üebereinstimmungen  („Wund- 
gummi —  „Kemgummi**).  Sie  sind  in  ihrer  physiologischen  Bedeutung 
von  Frank,  Temme  undPraäl,  denen  wir  ausftihrliche Untersuchungen 
über  den  Gegenstand  verdanken,  erkannt  worden.  Ueber  ihre  Ent- 
fitehung  und  chemische  Beschaffenheit  aber  war  wenig  bekannt.  Da 
•es  sieh  hier  um  ein  eigenartiges  Sekret  handelt,  dessen  Entstehung 
für  die  Praxis  insofern  von  Wichtigkeit  ist,  als  die  Frage,  ob  und 
wann  man  Wunden  teeren  oder  mit  Baumwachs  verstreichen  soll,  mit 
der  Bildung  dieser  natttrlichen  Wundverschlllsse  zusammenhängt,  anderer- 
seits aber  die  Kernhölzer  (z.  B.  Guajak,  Oampeche,  Femambuc, 
Santel  etc.)  ihre  Bedeutung  für  die  Praxis  eben  durch  jene,  meist 
stark  gef Srbten  Ausfüllungen  erhalten,  so  war  eine  nfthere  Untersuchung 
derselben  wünschenswert. 

Allerdings  bleibt  die  Schicht,  welche  das  Sekret  bildet,  für  ge- 
wöhnlich nur  „basBorinogen**,  d.  h.  sie  erzeugt  nur  eine  bassorinartige 
Substanz,  bisweilen  jedoch,  wie  beim  Guajak  wird  sie  auch  „resinogen**, 
d.  h.  sie  bildet  Harz.    Etwas  ahnliches  findet  man  bei  den  Sekretgängen 


1)  Vergl.  die  Darstellung  dieser  Verhältnisse  in  Tschirch's  angew. 
PflaniOTftnatomie,  pag.  198,  387  o.  488. 

Areh.  d.  Pharm.  GGXXXVII.  Bds.    6.  Heft.  84 
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der  Oycadeen  und  Coniferen.  Bei  den  Cycadeen  bleibt  der  Beleg  der 
EjmSle  alB  reiner  Schleimbeleg  erhalten,  bei  den  Coniferen  wird  der 
Schleimbeleg  resinogen^). 

Wir  haben  nun  mehrere  hundert  (ca.  300)  Verwundungsversuche 
an  zahlreichen  Laub-  und  Nadelhölzern  und  krautigen  Pflanzen  vor- 
genommen und  die  Verwundungen  bald  sich  selbst  überlassen,  bald 
mit  Teer  oder  Wachs  oder  durch  Eintauchen  in  Wasser  verschlossen. 
Die  Entstehung  und  Entwickelung  des  Sekretes  wurde  dann  fortlaufend 
verfolgt  und  so,  da  sich  die  Versuche  ttber  ein  ganzes  Jahr  erstreckten, 
eine  voUslAndige  Entwickelungsreihe  erhalten.  Auch  den  Farb- 
hQlzem  haben  wir  unsere  Aufmerksamkeit  zugewendet. 

Pie  erzielten  Resultate  werden  demnächst  in  einer  von  drei 
Tafeln  begleiteten  Arbeit  veröffentlicht  An  dieser  Stelle  mag  ein 
kurzes  Resum^  Platz  finden. 

1.  Das  im  Schutzholze  sich  für  gewöhnlich  bildende  Produkt 
im  Innern  der  Zelle  ist  nicht  als  G-ummi,  sondern  als  ein  bassorinartiger 
Körper  anzusprechen.    („Schutzbassorin/*) 

2.  Die  Entstehung  und  Bildung  dieses  Schutzsekretes  findet  in 
einem  aus  dem  Zellinhalte,  dem  Plasma,  stammenden  Belege,  der  der 
inneren  Zellmembran  eng  anliegt,  statt.  Diesen  Beleg  nennen  wir 
„bassorinogene  Schicht**  (analog  dem  Worte  „resinogene  Schicht^  ge- 
bildet), die  Membran  ist  an  seiner  Bildung  nicht  beteiligt. 

3.  Die  bassorinogene  Schicht  ist  (wie  die  resinogene  Schicht) 
samt  dem  gebildeten  Sekrete  durch  eine  „innere  Haut"  gegen  das  Zell- 
lumen hin  scharf  begrenzt. 

4.  Bei  der  Bildung  des  bassorinartigen  Schutzstoffes  kommen 
nur  solche  Stoffe  in  Betracht,  die  in  Lösung  der  sekretbildenden  Schicht 
zugeführt  werden.  Eine  direkte  Umwandlung,  z.  B.  von  Stftrke  in 
Schutzsekret,  ergiebt  sich  nicht  aus  den  Beobachtungen. 

5.  Die  Thätigkeit  der  bassorinogenen  Schicht  httngt  mit  dem 
Bildungstriebe  der  betreffenden  Pflanze  eng  zusammen.  Buht  dieser,  s<k 
ist  es  auch  bei  jener  der  Fall.  Im  Winter  entsteht  also  bei  Verwundungen 
kein  Schutzholz.  Die  intensivste  Sekretbüdung  findet  zur  Zeit  der 
vollen  Blattentfaltung  statt,  gegen  den  Herbst  hin  verlangsamt  sie  sich* 

Das  Rückschneiden  der  Bäume  findet  dementsprechend  für  unsere 
WitterungsverhSltnisse  am  vorteilhaftesten  im  zeitigen  Frül\jahr,  un- 
mittelbar nach  dem  Wiedererwachen  der  Pfianze  aus  dem  Winter- 
schlafe, statt. 

6.  Das  Verschmieren  der  Wundflächen  (mit  Teer,  Baumwachs  etc.) 
bedingt  nicht  das  Ausbleiben  der  Schutzholzbildung;   wohl  aber  tritt 


X)  Tschirch,  Pringsh.  Jahrb.  f.  wisseosch.  Botai).  95  (ISdB),  pag.d76. 
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dieselbe  hierdarcb  etwas  verzögert  ein.  Durch  das  Verschmieren  der 
Wimdflftche  werden  schädliche  Wltteningseinflüsse  and  parasitische 
Eindringlinge  ferngehalten.  Es  ist  daher  stets  ein  künstlicher  Ver- 
schlnss  anznraten.  Bei  grosseren  Yerwondongsstellen  moss  ein  solcher 
sogar  als  ein  Bedürfiiis  bezeichnet  werden. 

7.  Eine  völlige  üebereinstimmang  von  Kern-  and  Schutzholz  Iftsst 
sich  für  dieselbe  Pfianzenspecies  nicht  dorchgttngig  nachweisen,  da  im 
Schiitzholze  stets  eine  Bildung  der  bassorinartigen  VerschhisssabstaBz 
stattfindet,  während  dieser  Körper  im  entsprechenden  Kemholze  oft 
vergeblich  gesucht  wird. 

8.  Bei  den  Farbhölzem  werden  die  Inhaltsstoffe  gleichfalls  von 
einer  eigenen,  der  inneren  Zellwandong  anfliegenden  Schicht  gebildet 
und  gegen  das  ZelUamen  hin  von  der  „inneren  Haut*'  abgeschlossen^). 

9.  Der  Zellinhalt  des  Ebenholzes  ist  nicht  als  ein  Humifikations- 
oder  Karbonisationsprodukt  aufzufassen,  sondern  er  bildet  sich  auf 
ganz  normalem  Wege  aus  dem  hellen  Splintsekrete  durch  sekund.1re 
Einlagerung  eines,  allerdings  gegen  Reagentien  sehr  resistenten, 
schwarzen  Farbstoffes. 

10.  Die  Inhaltsstoffe  der  Kemholzzellen  der  Farbhölzer  sind  bei 
derselben  Pflanzenspedes  nicht  einheitlicher  Natur  in  den  verschiedenen 
2Sellformen,  sondern  sie  zeigen  oft  recht  verschiedenes  chemisches  Ver- 
halten, wie  durch  succedane  Anwendung  verschieden  konzentrierter 
Reagentien,  Erhitzen  mit  Wasser  etc.  nachgewiesen  werden  konnte. 
Besonders  die  Gefässausf üllungen  zeigten  oft  ein  ganz  anderes  Ver- 
halten als  die  Ausfüllungen  der  übrigen  Zellen. 

Häuflg  sind  die  Ausfüllungen  ein  Gemenge  verschiedener  Körper, 
wie  Oummi,  Harz  und  Oel. 

Die  Gefässausfüllungen  tragen  vorwiegend  bassorinartigen  Cha- 
rakter, nur  bei  Guajacum  officinale  ist  eine  Harzsubstanz  in  denselben 
enthalten.  Die  Ausfüllungen  bestehen  hier  aus  Harz,  Oel  und  Farbstoff. 
Bei  Gampeche,  Santel,  Femambuc,  Copaifera  tritt  der  Harzgehalt 
zurück,  neben  Bassorin  flndet  sich  Gummi  und  bisweilen  audi  Oel 
(Haematoxylon).  Oft  sind  noch  Reste  der  bassorinogenen  Schicht 
wahrzunehmen.  Dieselben  bleiben  nach  Lösung  der  übrigen  Bestand- 
teile ungelöst  zurück. 

11.  Trotz  des  reichlichen  Harzgehaltes  der  Ooniferen  bilden  auch 
diese  im  Wundholze,  sowohl  in  den  Traohelden,  als  auch  in  den  Holz- 
parenchym-  und  Markstrahlzellen,  Bassorinwundverschluss,  wobei  aller- 


1)  Vergl.  auch  die  BeschreilKuig  der  Vefhiltnisse  bes.  der  inneren 
Haut  bei  Santel  und  Femambuc  in  Tschireh-Oesterle,  Anatondseher 
Atlas,  Taf.  27  (18M). 

84* 
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dings  nebenher,  jedoch  nar  vereinzelt,   harzartige  Tropfen  aaftreten 
können. 

12.  Aach  in  den  Thyllen  kann  Wandsekret  aaftreten.  Dasselbe 
ist  femer  nicht  aaf  die  Tracheen  and  Trachel'den  beschränkt,  sondern 
tritt  aach  im  Holzparenchym  and  den  Markstrahlzellen  aof,  sowie  im 
Libriform.  Yerschlassbrücken  findet  ntan  aber  meist  nor  in  Tracheen, 
Trachei'den  and  Libriform.  Diese  allein  verschliessen  die  Bahn.  Das 
Aaftreten  von  Sekret  in  den  parenchymatisch^  Elementen  ist  also  nor 
eine  Begleiterscheinong. 


Mitteilung  aus  dem  pharmazeatisch-chemischen  Institut 

der  Universität  Marburg. 

117.  Zur  Gehaltsbestimmung  des  Senföles  und  des 

Senfspiritus. 

Von  J.  Gadamer. 
(Eingegangen  den  28.  T.  1899.) 

In  diesem  Archiv  1899,  Heft  2,  pag.  110,  habe  ich  eine  Vorschrift 
ZOT  Prftfang  des  Senföles  and  des  daraas  bereiteten  Sen&piritoa  gegeben, 
welche  im  wesentlichen  nar  eine  Uebertragang  der  gewiohtsanalytischen 
Methode  von  E.  Dieterich  in  die  Mafsanalyse  bedeutet.^) 

Noch  ehe  die  Fassung  im  Druck  erschienen  war,  wurde  mir  durch 
Herrn  Dr.  Grützner  die  freundliche  Nachricht,  dase  auch  er  sich  mit 
der  Bestimmung  des  Senföles  beschäftigt  und  bei  der  mafsanalytischen 
Bestimmung,  die  nach  früheren  Bearbeitungen  von  Herrn  Gehdimrat 
B.  Schmidt  in  sein  Lehrbach  aufgenommen  worden  war,  je  natchüm- 
stlSadea  gans  erhebliche  Differenzen  gefunden  habe.  Im  hiesigen  Institute 
waren  derartige  Differenzen  noch  nicht  beobachtet  worden,  obwohl  schon 
seit  Jahren  die  Bestimmungen  des  Senföles  im  Senfpapier  nach  der 
SMübanalytiachea  Methode  ausgefOhrt  wurden.  Herr  Dr.  Grützner 
hat  dann  auf  meine  Antwort  hin  nach  unserer  Spezialvorschrift  eben- 


1)  Bedauerlioherwaiso  ist  in  der  Yorsohrift  ein  DruckfeUer  stehen  ge- 
b]ieb«i:  auf  Seite  111,  Zeile  6  von  oben,  muss  es  heissen  „nidit  mehr  als 
4,65  ccm  statt  4,6. 
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falls  einige  Eontrollversache  ausgeführt  und  gefunden,  dass  nach  dieser 
dorchaos  brauchbare  Resultate  erzielt  werden. 

Ihirch  das  Sohreiben  des  Herrn  Dr.  Grtttzner  wurde  ich  Jedoch 
veranlasst,  der  Frage  noch  einmal  näher  zu  treten;  ich  hatte  dabei 
Grelegenheit,  die  Beobachtungen  des  Herrn  Dr.  Grützner  insofern 
bestätigt  zu  finden,  als  unter  wechselnden  Bedingungen  auch  wechselnde, 
und  zwar  recht  erheblich  wechselnde,  Resultate  gewonnen  werden 
können. 

Der  Chemisnius  der  Methode  von  E.  Dieterich  ist  ein  sehr 
einfacher.  Durch  Ammoniak  wird  das  Senföl  in  Tbiosinamin  über- 
geiührt,  welch  letzteres  durch  ammoniakalische  Silberlösung  in  AUyl- 
cyanamid  und  Schwefelsüber  unter  Bildung  von  Ammoniumnitrat  ver* 
wandelt  wird. 

Nach  der  Gleichung 
CsHiNOS  +  3NH8+2  AgNOa  =  Ag«S  +  N  :  CNHCsH«  +2NH4NO, 
werden  also  durch  ein  Molekül  Senföl  zwei  Moleküle  Silbemitrat  in 
Schwefelsilber  übergeführt. 

Aus  meinen  früheren  Arbeiten  über  das  Tbiosinamin*)  geht 
hervor,  dass  sich  das  Tbiosinamin  mit  Silbemitrat  in  neutraler  oder 
saurer  LiSsung  zu  zwei  verschiedenen  Molekularverbindungen  vereinigt, 
einer  nahezu  unlöslichen:  [C4H8NSS  + AgNOe],  und  einer  verhältnis- 
mässig leicht  löslichen  Verbindung:  [Ca HgN«  S  +  2  AgNOs].  Letztere 
bildet  sich  nur,  wenn  das  SUbemitrat  in  sehr  erheblichem  Ueberschuss 
angewendet  wird.  Es  scheint,  dass  diese  Verbindungen  sich  auch  in 
ammoniakalischer  Lösung  zunächst  bilden  können  und  dann  unter  dem 
Einfluss  des  Ammoniaks  im  Sinne  der  obigen  Gleichung  reagieren. 
Es  würde  sich  dadurch  erklären,  dass  zum  quantitativen  Verlauf  der- 
selben eine  viel  grössere  Menge  SUbemitrat  zugegen  sein  muss,  als 
sich  nach  der  Reaktionsgleichung  berechnet.  Herr  Dr.  Grützner 
hatte,  wie  bereits  erwähnt,  beobachtet,  dass  je  nach  den  Bedingungen 
ein  verschiedener  Gebalt  an  Schwefel  nach  der  mafsanalytischen  Me- 
thode gefunden  wird.  Wie  die  weiter  unten  folgenden  Analysen  beweisen, 
treten  Differenzen  dann  ein,  oder  können  dieselben  wenigstens  dann 
eintreten,  wenn  der  Silberüberschuss  verhältnismässig  niedrig  gegriffen 
wird.  Sollte  sich  in  diesen  Fällen  die  schwerer  lösliche  Verbindung: 
[C4H8N2S  +  AgNOi]  krystallinisch  ausscheiden,  dem  bereits  ge- 
bildeten Schwefelsilber  beimengen  und  wegen  seiner  krystallinischen 
Beschaffenheit  dem  Ammoniak  teilweise  widerstehen?  Ich  halte  es 
für  wahrscheinlich,  wenn  freilich  zugegeben  werden  muss,,  dass  auch 
andere  Reaktionen  sich  abspielen  können.    Jedenfalls,  «dieselben  mögen 


0  Dieses  Archiv  1895,  648  ff. 
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nun  sein,  wie  sie  wollen,  im  Prinzip  mttssen  sie  aaf  dasselbe  hinaus- 
laufen: nämlich  anf  ein  Molekül  Senföl  resp.  Thiosinamin  scheidet  sich 
nur  ein  Molekfil  Silbemitrat  in  irgendwelcher  Form  unlöslich  ab;  es 
bleibt  dadurch  mehr  Silber  in  LOsung  und  demgem&ss  —  es  werde 
gewichts-  oder  mafsanalyttsch  verfahren  —  wird  entsprechend  weniger 
Schwefel  resp.  SenfQl  gefunden.  Diesem  Fehler  wird  aber  erfolgreich 
begegnet,  wenn  die  Silberlösung  im  starken  üeberschuss  angewendet 
wird.  Höchstwahrscheinlich  bildet  sich  dann  nur  die  leicht  lösliche 
Verbindung:  [C4H8NSS  +  2 AgNOg],  welche  im  gelösten  Zustande 
naturgemSss  völlig  im  Sinne  der  eingangs  stehenden  G-leichung  durch 
Ammoniak  zerlegt  wird.  Wie  aus  nachstehender  Tabelle  ersichtlidi, 
sind  letztere  Bedingungen  erfüllt,  wenn  etwa  das  Dreifache  der  be- 
rechneten Menge  Sübemitrat  zur  Anwendung  gelangt,  wtUirend  bei 
einem  zweifachen  üeberschuss  gelegentlich  bereits  Fehler  vorkommen 
können. 

Demgem&ss  muss  auch  die  im  Heft  2  dieses  Jahrganges  gegebene 
Vorschrift  noch  eine  kleine  Aenderung  erfahren,  wenn  sie  stets  zu- 
verlässige Resultate  geben  soll.  Die  abgeänderte  Vorschrift  wird 
lauten  müssen: 

„5  ccm  des  Senfspiritus  («■4,2  g)  werden  in  einem  Messkolben 
von  100  ccm  Inhalt  mit  50  ccm  n/10  Silbemitratlösung  und  10  ccm  offic. 
Ammoniakflüssigkeit  versetzt  und  wohl  verschlossen  24  Stunden  unter 
öfterem  ümschütteln  stehen  gelassen.  Nach  dem  Auffüllen  zur  Marke 
dürfen  50  ccm  des  klaren  Filtrates,  nach  Zusatz  von  6  ccm  offic.  Salpeter- 
säure und  1  ccm  Ferriammoniumsulfatlösung,  nicht  mehr  als  17,15  und 
nicht  weniger  als  16,6  ccm  n/10  RhodanammonlOsung  bis  zur  ein- 
tretenden Rotfärbung  verbrauchen.*' 

Wie  man  sieht,  bin  ich  bei  der  Fassung  der  Vorschrift  auch  jetzt 
noch  den  Anforderungen  gefolgt,  welche  bisher  das  Deutsche  Arznei- 
buch an  das  Senföl  gestellt  hat,  nämlich  einen  Gehalt  von  ca.  92,5 — 100% 
CH5  NCS  oder  29,90—32,82%  S. 

Herr  Dr.  Grützner  hat  in  seiner  Arbeit  „Bestimmung 
des  Senf  Öles  und  des  Senfspiritus  ^^)  den  bisherigen  Mindestgehalt 
—•80%  Schwefel  —  auf  Grund  seiner  Analysen  als  zu  hoch,  auf  28,6% 
herabgesetzt.  Mir  erschien  ein  so  weites  Abgehen  von  einer  bisher 
stets  anerkannten  Forderung  bedenklich  und  deshalb  habe  ich  natürliche 
Senföle  verschiedener  Provenienz  einer  Gehaltsprüfung  unterzogen. 
Dabei  bin  ich  zu  dem  Schluss  gekommen,  dass  es  nicht  notwendig  ist, 
die  Anforderungen  an  das  Senföl  herabzustimmen.  Von  einem  frischen, 
durch  Rektifikation  gereinigten  Oele  wird  man  nach  wie   vor  80% 


1)  Dieses  Archiv  1899,  Heft  3,  pag.  186  ff. 
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Schwefel  als  Mindestgehalt  verlangen  können;  will  man  eine  kleine 
licenz  üben,  so  mag  man  auf  29  Jl  %  zurückgehen,  wodurch  dann  in 
der  obigen  Vorschrift  für  17,15  ccm  RhodanammonlOsung  17,2  ccm  zu 
setzen  wftre. 

Zur  Untersuchnng  gelangten: 

1.  ein  bereits  seit  über  Jahresfrist  im  Institut  aufbewahrtes,  von 
Schimmel  &  Co.  bezogenes  Oel; 

2.  ein  frisch  von  Schimmel  &  Co.  bezogenes  Oel. 

8.  ein  selbstdargestelltes  Oel,  ans  holländischem  Senfsamen  nnter 
Zusatz  von  etwas  weissem  Senf  destilliert. 

Die  Oele  wurden  sowohl  im  rohen  Zustande,  als  aus  dem  Oelbad 
rektifiziert  untersucht.  Bei  dem  zweiten  wurde  als  „reines  Senföl*', 
gemäss  den  Anforderungen  der  in  Vorbereitung  befindlichen  4.  Ausgabe 
des  Deutschen  Arzneibuches,  die  zwischen  148 — 152^  übergehende 
Fraktion  aufgefangen.  Bei  dem  Fraktionieren  zeigte  sich  nun,  dass 
das  Senföl  des  Handels  (Schimmel  &  Co.)  nicht  oder  jedenfalls  nur 
sehr  mangelhaft  rektifiziert  ist  Von  100  g  gingen  10,5  g  bis  148^ 
78  g  zwischen  148  und  152^  10,5  g  zwischen  152  und  155^  über, 
während  etwa  1  g  überhaupt  nicht  übertreibbar  war  (das  Thermometer 
sank,  während  das  Oelbad  190®  zeigte).  Ganz  ähnliche  Verhältnisse 
wies  das  selbstdargestellte  Senföl  auf.  Letzteres  wurde  zum  Teil  nur 
aus  Olasgerätschaften,  zum  Teil  aus  einer  gut  verzinnten  Metallblase 
destilliert.  Ersteres  zeigte,  wie  zu  erwarten  stand,  einen  etwas  höheren 
Schwefelgehalt. 

Die  Resultate  der  nachstehenden  Tabelle  beweisen,  dass  in  der 
That  nach  der  früher  gegebenen  Vorschi^ift  erheblich  zu  wenig  Schwefel 
gefanden  werden  kann,  und  zwar  namentlich  dann,  wenn  die  angewendete 
Menge  Senföl  eine  etwas  grössere  ist  als  0,084  g,  welche  Menge  nach 
der  Vorschrift  zur  Anwendung  gelangen  soll.  Die  nach  der  neuen 
Fassung  erhaltenen  Resultate  sind  aber  selbst  in  diesem  Falle  völlig 
befriedigende.  Die  kleinen  bisweilen  auftretenden  Differenzen  sind 
nicht  auf  die  Methode  selbst,  sondern  auf  kleine  Fehler  beim  Abmessen 
des  Senfspiritus,  die  ja  nicht  ganz  zu  vermeiden  sein  dürften,  zurück* 
zuführen.  Das  alte  Oel  (Schimmel  &  Co.)  erreicht  nicht  den  ge- 
forderten Schwefelgehalt,  wohl  aber  das  frisch  bezogene  und  sorgfältig 
rektifizierte.  Das  selbstdargestellte  Oel  endlich  übertrifft  die  An- 
forderungen zum  Teil  bei  weitem,  zum  Teil  hält  es  sich  in  den  geforderten 
Grenzen.  Aus  dem  Schwefelgehalt  der  Fraktionen  148 — 150®  nämlich 
29,99  %  und  150  — 152®  —  30,81  %  Schwefel  geht  hervor,  dass  die  in 
Vorbereitung  befindliche  Ausgabe  des  Deutschen  Arzneibuches  mit 
Recht  den  Siedepunkt  bis  auf  152®  erhöht. 
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In  6  ccm 
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Zugesetzte 
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Auf- 
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zu 

Ver- 

brMtchte 

ccmn/lO 
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Ge- 
fundener 

n/10 
AgNOs 

NHa 

Schwefel- 
gehalt 

1 

I.  Schimmel  A  Co. 

Vor  etwa  1  Jahr 

bezogen 

g 
0,076766 

ccm 
26 

ccm 
6 

ccm 
60 

ccm 
2X6,7 

• 

/o 

27,92 

2 

» 

ff 

60 

10 

100 

2X6,87 

28,841) 

3 

-       Fraktion 
148-149^0 

0,082826 

26 

6 

60 

2X6,9 

26,82 

4 

n 

ff 

60 

10 

100 

2X  7,37 

88,65 

5 

„       Fraktion 
149,&--16lo 

0,08388 

25 

6 

60 

2X  7,2        27,47 

6 

n 

ff 

60 

10 

100 

2X7,68 

28,82 

7 

„       Fraktion 
161—1660 

0,079606 

26 

6 

60 

2X  6,4 

25,73 

8 

ff 

60 

10 

W) 

2X  7,02 

28,22 

9 

IL  Sdiimmel  &  Co. 
Frisch  bezogen 

0,0703 

1 
1 

ff 

» 

2X6,4 

28,13 

10 

9 

ff 

ff 

ff 

ff 

2X6,46 

28,38 

11 

„       Fraktion 
bis  1480 

0,06299 

ff 

ff 

ff 

2X  6,70 

28,95 

12 

ff 

ff 

ff 

ff 

ff 

2X6,66 

28,7 

13 

n 

ff 

ff 

ff 

ff 

2X  6,66 

28,7 

14 

y,       Fraktion 
148—1620 

0,09126 

ff 

ff 

ff 

2X  8,70 

38,3 

16 

ff 

ff 

ff 

ff 

ff 

2X8,60 

28,8 

16 

ff 

ff             ff 

ff 

ff 

2X8,56 

30,0 

17 

ff 

V 

ff 

ff 

1 

ff 

2X  8,60 

28,8 

1)  Die  nach  der  neuen  Vorschrift  gefundenen  Werte  und  dnrdi  fetten 
Druck  ausgezeichnet. 
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n.  Schimmel  &  Co« 
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50 


10 


ccm 
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% 
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19 

1» 

n 

n 

n 

ff 

2X6,50 
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20 

» 

n 

n 

« 

ff 

2X  6,60      30,63 

21 

n 

n 

n 

ff 

ff 

2X6,55 

30,39 

22 
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0,181 

50 

10 
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2X12,855 

31,4 

23 


0,0714 


24 


0,0602 


25 


2X  6,97 


31,24 


50 


2X  7,147 


25^ 


25 


lY. Selbst  darffestellt 
ans  Metallblase 


0,1287 


50 


10 


100 


2X11,735 


80,60 


26 


0,0757 


ax  7,17 


80»8t 


27 


0^0976 


25 


50 


8X  7,76S 


25,42 


88 


Fraktion 
bis  1480 


0,0998 


50 


10 


100 


2X  8,28 


88,56 


29 


0,1018 


25 


2X  7,808 


24,65 


30 


0,0876 


50 


2X  7,147 


26,11 


31 


32 


Fraktion 
148-1500 


0,1328 
0,1312 


50 


10 
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35  5 


2X12,48 


2X11,96 


30,07 


29,2 


33 


0,1246 


50 


2X10,3 


26,5 


34 


0,078655 


25 


2X  7,3 


29,70 
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No. 
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IQ 
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g 
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ccm 
26 

ccm 
6 
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50 
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% 

29,70 

36 

n 

11 

60 

ff 
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2X  7.18 

29,12 

37 

» 

n 

» 

10 

ff 

2X  7,37 
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38 

n 

ff 

»» 

ff 
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2X7^ 

29,99 

39 

„       Fraktion 
lßO-1620 

0,0882 

ff 

ff 

100 

2X9,56 

30.81 

40 

» 

0,0998 

26 

6 

ff 

2X  9,268 

89,78 

41 

n 

0,0813 

n 

ff 

60 

^X  7,661 

80,46 

Zur  Bestimmimgsmethode  des  Herrn  Dr.  Grützner  sei  noch 
bemerkt,  dass  ich  das  Brhitzen  des  mit  Ammoniak  behandelten  Senf- 
spiritns  bereits  nach  etwa  12 — lOstündigem  Stehen  nicht  für  unbedenk- 
lich halte.  Bei  einer  nach  dem  jetzt  noch  gütigen  Deatschen  Arzneibach 
aasgeführten  Thiosinaminprobe  konnte  ich  bemerken,  daas  selbst  nach 
8  Wochen  noch  nicht  alles  Senföl  in  Thiosinamin  übergegangen  war, 
wie  deatlich  an  dem  scharfea,  nicht  bloss  laachartigen  Geruch, 
welcher  ja  stets  bleibt,  zu  erkennen  war.  Es  kann  daher,  wenn  das 
Erhitzen  bereits  nach  12 — 16  Stunden  erfolgt,  leicht  etwas  Senföl  yer- 
flüchtigt  werden.  Für  die  Prüfung  in  der  Offizin  dürfte  ausserdem  die 
Yon  Herrn  Dr.  Grützner  gegebene  Methode  etwas  zu  umständlich  sein. 

Herrn  Apotheker  Wagner  bin  ich  ftir  die  bei  der  AusfÜhrong 
der  Analysen  geleistete  Unterstützung  zu  bestem  Dank'  verpflichtet 


1)  Nach  24  ständigem  Stehen  noch  %  Stande  anf  dem  Wasserbade 
erw&rmt 
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118.  Notiz  über  Spiritus  Cochleariae. 

Von  J.  Gadamer. 

2Sa  meiner  früheren  Mitteilung  nDarstellnng  und  Prüfong  des 
Spirüiis  Coehleanae^  ^)  möchte  ich  im  AnschloBS  an  das  vorstehende 
noch  hinzufügen,  dass  ich  eine  schon  mehrfach  beobachtete  Thatsache") 
nnr  bestätigen  kann:  Der  Löffelkrautspiritas  wird  bei  der  Ani- 
bewahrong  allmählich  schwächer,  und  zwar  infolge  eines  Verlustes  an 
sec.  Butylsenföl,  der  anscheinend  durch  Oxydation  bedingt  wird. 

Der  vor  etwa  einem  halben  Jahre  ans  trockenem  Kraute  dar- 
gestellte Spiritus  zeigte  nämlich  damals  einen  Gehdt  von  0,0644  % 
sec.  ButylsenfSl,  während  jetzt  die. erneute  Prüfung  nur  noch  0,06267  % 
ergab. 

1.  60  g  LöfTelkrautspiritas  führten  6,6  com  n/lO-Sflbernitratlösang  in 
Schwefelsilber  aber  =  0,0682  g  QH^NCS. 

2.  50  g  f&hrten  6,46  ccm  n/10 -Silberlösung  in  Schwefelsilber  über  » 
0,08133  g  C4H0NCS. 

Dafür  fwar  nunmehr  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  ein  ge- 
ringer Schwefelsäuregehalt  nachweisbar. 

Ein  gleichzeitig  untersuchtes  Präparat,  welches  von  E.  Merck 
stammte,  hatte  vor  6  Monaten  bei  sehr  geringem  Schwefelsäuregehalt 
0,0508  %  sec.  Butylsenföl  gezeigt.  Die  nunmehr  erneute  Prüfung  ergab 
hingegen  nur  noch  0,05407  %  sec.  Butylsenföl. 

1.  60  g  fahrten  6,2  ccm  n/lO-Silberlösung  in  Schwefelsilber  über*« 
0,0299  g  C4H0NCS, 

2.  50g  iührten  4,78  ccm  n/10-Süberlösung  in  Schwefelsilber  über  » 
0,02748  g  G4H9NCS. 

Ein  Präparat  endlich,  das  nachweislich  mehrere  Jahre  (mindestens 
d  Jahre)  in  einer  hiesigen  Offizin  im  Standgefässe  aufbewahrt  worden 
war,  wies  überhaupt  nur  noch  Spuren  von  Senföl  auf  und  reagierte 
stark  mit  Chlorbaryum. 

Aus  diesen  Thatsachen  leitet  sich  die  unabweisliche  Forderung 
ab,  dass  der  Löffelkrautspiritus 


1)  Dieses  Archiv  1899,  Heft  2,  pag.  105  ff. 
S)  Pharm.  Gentralh.  1890,  766;  1891,  88. 
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1.  gut  yerschlossen  aufbewahrt  werden  muss, 

2.  dass  derselbe  nicht  über  ein  Jahr  aufbewahrt  werden  sollte. 
Die   letztere  Forderung  kann   nicht  mehr  zu  rigoros   genannt 

werden,  da  bei  der  Herstellung  des  LOffelkrautspiritus  aus  trockenem 
Kraut  der  Apotheker  in  der  Lage  ist,  seinen  Bedarf  stets  zu  erneuern, 
derselbe  also  nicht  mehr  wie  bisher  gezwungen  ist,  den  ganzen  Jahres- 
bedarf und  darüber  auf  einmal  zu  decken.  Bemerkt  sei  noch,  dass  die 
russische  Pharmakopoe  bereits  die  zweite  Forderung  enthält. 


Eäne  neue  Methode,  den  Morphingehalt  des  Opiums 

zu  bestimmen. 

» 
Von  H.  M.  Gordin  und  A.  B.  Prescott. 

(Eingegangen  den  1.  VI.  1899.) 

Vor  ungefähr  einem  Jahre  ^)  haben  wir  ein  Verfahren  zur  Morphin- 
bestimmung im  Opium  ausgearbeitet,  welches  sich  auf  die  ünlöslichkeit 
des  Morphintetngodids')  in  überschüssiger  Jod- Jodkaliumlösung  gründet. 
Da  wir  jetzt  dieses  Verfiahren  so  yervollkommnet  haben,  dass  die  nicht 
ganz  einwurfsfreien  Lösungsmittel  —  Aceton  oder  Amylalkohol  — * 
welche  darin  zur  Verwendung  kamen,  durch  ein  Tiei  bequemeres  er- 
setzt worden  sind,  und  dass  ausserdem  auch  noch  eine  alkalimetrische  Be- 
stimmungsweise in  das  Verfahren  eingeführt  wurde,  so  möchten  wir 
hier  die  modifizierte  Methode  in  allen  Details  beschreiben.  Obwohl  es 
an  Morphinbestimmungsmethoden  nicht  fehlt,  so  scheinen  uns  doch  die 
meisten  derselben,  in  welchen  unter  Zusatz  von  Alkohol  und  Aether 
das  Morphin  aus  dem  Opiumauszuge  mit  Ammoniak  gefällt  wird,  mit 
nicht  zu  vernachlässigenden  Fehlerquellen  behaftet  zu  sein.  Diese 
Fehlerquellen  kann  man  kurz,  wie  folgt  zusammenstellen: 

1.  Es  wird  nicht  bewiesen,  dass  das  Morphin  vollkommen  aus 
dem  Opium  extrahiert  ist. 

2.  Es  wird  kein  Beweis  gegeben,  dass  dem  Morphin,  welches 
zur  Wägung,  bezw.  Titration  gelangt,  keine  anderen  Alkaloide  bei- 
gemengt sind. 

3.  Die  Temperatur  des  Wasserbades  kann  dem  leicht  oxydier- 
baren Morphin  schädlich  sein. 

1)  Jr.  Am.  Chem.  Soc.  1898^  724. 
«)  J.  pr.  Chem.  (2),  2,  437, 
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4.  Es  ist  nicht  bekannt,  wie  viel  Morphin  beim  Fällen  mit  Am- 
moniak in  der  Matterlaoge  gelOst  bleibt.  Abgesehen  davon,  dass 
Morphin  in  Wasser  und  Aether,  besonders  im  frisch  gefällten  Zustande, 
nicht  gftnz  unlöslich  ist,  enthält  ja  diese  Mutterlauge  noch  über- 
schüssigen Salmiakgeist,  Alkohol  und  wechselnde  Mengen  von  Extraktiv- 
stoffen, wodurch  die  Löslichkeit  des  Morphins  zweifelsohne  gesteigert 
irerden  muss.  Da  die  Lösungskraft  dieser  Extraktivstoffe  ftkr  Morphin 
uns  unbekannt  ist,  so  ist  die  Einführung  einer  richtigen  Korrektur 
in  die  Resultate  ausgeschlossen. 

In  einem  späteren  Beitrage  werden  wir  die  Ergebnisse  einiger 
Yersuche,  die  bei  den  gebräuchlichen  Bestimmungsmethoden  verloren 
gehenden  Morphinmengen  festssustellen,  mitteilen.  Gegenwärtig  möchten 
wir  eine  Morphinbestimmungsmethode  vorschlagen,  die  von  den  oben 
erwähnten  Fehlerquellen  vollkommen  frei  ist.  Bei  dieser  Methode 
wird  einesteils  die  Vollständigkeit  der  Extraktion,  sowie  andererseits 
auch  die  voUständige  Trennung  aller  anderen  Opiumbasen  von  dem  zu 
bestimmenden  Morphin  durch  eines  der  empfindlichsten  Alkaloid- 
reagentien  bewiesen.  Da  das  Morphin  in  dieser  Methode  nicht  isoliert 
zu  werden  braucht,  sondern  das  Extrakt  in  Toto  zur  Titration  mit 
Säure,  bezw.  Jod  verwendet  wird,  so  kann  von  einem  Morphinverlust 
keine  Rede  sein.  Infolge  der  starken  Basizität  des  Morphins  braucht 
wohl  die  Genauigkeit  seiner  alkahmetrischen  Bestimmung  keine  weiteren 
Beweise. 

Was  die  jödometrische  Bestimmung  anbelangt,  so  denken  wir 
anderwärts  ^)  durch  Anwendung  reinen  Morphins,  ihre  (Genauigkeit  ge- 
nügend bewiesen  zu  haben.  Die  fast  vollständige  ünlöslichkeit  des 
Morphintetrajodids  in  überschüssiger  Jod-Jodkaliumlösung,  worauf  die 
jedometrische  Bestimmung  sich  gründet,  ist  schon  längst  von 
Jörgensen^)  gezeigt  worden  und  ist  auch  die  Ursache  der  grossen 
Empfindlichkeit  des  Wagner' sehen  Reagenzes  für  Morphin. 

Das  Prinzip  unseres  Verfahrens  ist  das  folgende:  Alle  im  Opium 
enthaltenen  Alkaloide  werden  durch  Verreiben  desselben  mit  einer  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  leicht  flüchtigen  ammoniakalischen  Flüssigkeit 
in  Freiheit  gesetzt.  Nach  genügender  Maeeration  und  nachherigem 
Veijagen  der  Flüssigkeit  werden  Narkotin,  Codein,  ThebaYn,  Papaverin 
und  die  meisten  anderen  Opiumbasen,  die  sämtlich  in  Benzol  löslich 
sind,  durch  Extraktion  mit  diesem  Lösungsmittel  vollständig  entfernt. 
Das  Morphin,  welches  in  Benzol  unlöslich  ist,  wird  alsdann  mit  einem 
Chloroform- Alkoholgemisch  vollkommen  extrahiert,  das  Lösungsgemisch 


^)  Loc.  dt. 

^  J.  pr.  Caiem.  (2),  2,  438. 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampft,  der  Rückstand  mit  einem 
üeberschnsse  von  Vso-Normal-Sänre  aufgenommen  and  der  Uebersohnss 
mit  V»-Normal-Kalilaage  zur&cktitriert.  Nach  Beendigung  der  alkali- 
metrischen Bestimmong  kann  man  noch  zur  Eontrolle  eine  jodometrische 
Bestimmung  ausführen,  indem  man  die  Flüssigkeit  auf  ein  bestimmtes 
Volumen  verdünnt,  mit  Kalkhydrat  schüttelt  und  zu  einem  aliquoten 
Teil  der  filtrierten  und  angesäuerten  Flüssigkeit  einen  Ueberschuss  von 
titrierter  Jodlösung  zusetzt.  Der  Jodüberschuss  wird  mit  eingesteUter 
Thiosulfatlösung  zurücktitriert  und  aus  der  verbrauchten  Jodmenge 
die  Menge  des  Morphins  berechnet,  indem  auf  ein  Molekül  Morphin 
B  Atome  Jod  zur  Bildung  des  jodwasserstoffsauren  Morphintrijodids  — 
Gi7HigN0sHJ*Js  —  verbraucht  werden. 

Die  Details  der  Methode  sind  die  folgenden:  8  g  pulyerisierten 
Opiums  werden  mittelst  eines  kleinen  Pistills  in  einem  weiten  Salben- 
glas von  ca.  150  ccm  Inhalt  mit  einigen  Eubikzentimetem  eines  Gemisches, 
bestehend  aus  je  5  Yolumteilen  konzentriertem  Ammoniak  und  Alkohol, 
Chloroform  10  Yolumteilen  und  Aether  20  Volumteilen,  verrieben.  Nach 
dem  weiteren  Zusatz  von  einigen  Kubikzentimetern  derselben  ammonia- 
kalischen  Flüssigkeit,  um  das  Opium  vollständig  zu  bedecken,  wird  das 
Salbenglas,  das  Pistill  darin  lassend,  mit  einem  Schraubendeckel  oder 
einem  breiten  Stopfen  verschlossen  und  beiseite  gestellt.  Nach  5-  oder 
6 stündiger  Maceration  vermischt  man  mit  dem  dickflüssigen  Brei  10 — 12g 
pulverisiertes  Kochsalz  und  stellt  dasGrefäss  unter  öfterem  Umrühren, 
um  die  Bildung  von  E^lumpen  zu  verhindern,  in  einen  guten  Luftzug 
hin,  bis  die  Flüssigkeit  verschwunden  ist  Nach  Verlauf  von  einer 
Stunde  ist  gewöhnlich  das  Pulver  fast  ganz  trocken.  Das  Salbenglas 
wird  hierauf  in  einen  Exsiccator,  welcher  ausser  Schwefelsäure  noch 
ein  Gefftss  mit  Paraffin  enthält,  gebracht  und  über  Nacht  in  Vakuo 
gelassen.  Man  zerdrückt  akdann  vorsichtig  die  etwaigen  Klumpen  mit 
dem  Pistill,  schüttet  das  Pulver  zuerst  auf  Glanzpapier  und  von  dort 
in  einen  kleinen,  engen  Perkolator,  der  mit  einem  Glashahn  versehen 
ist  und  auf  dessen  Boden  sich  ein  Bäuschchen  Watte  befindet.  Solch 
einen  Perkolator  kann  man  sich  leicht  herstellen,  indem  man  von  einer 
50  ccm  fassenden  Glashahnbürette  etwas  weniger  als  die  oberen  zwei 
Drittel  wegschneidet.  Das  Salbenglas  wird  dann  einige  Male  mit 
kleinen  Mengen  Kochsalz  ausgerieben,  dieselben  werden  ebenfalls  in 
den  Perkolator  gebracht  und,  nachdem  das  Pulver  mit  einem  Watte- 
pfropf und  einem  Glasscherben  bedeckt  ist,  extrahiert  man  sehr  langsam 
mit  Benzol,  bis  2  oder  3  Tropfen  des  Wagnerischen  Reagens  in  dem 
schwach  angesäuerten  Rückstand  von  10  Tropfen  des  Perkolats,  von 
denen  das  Benzol  veijagt  wurde,  keine  Trübung  mehr  hervorrufen. 
Nachdem  auf  diese  Weise  die  meisten  Opiumbasen  ausser  Morphin  ent- 
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fenit  wcHrdea  aind,  mnmt  muk  das  Gefias  nit  dem  BonolperkalAt  lortO 
imd  stellt  Anter  den  Peiicolator  eine  fieche  AbdampfiBdude.  Die  Per- 
kolatioii  wird  mm  langwiin  mit  einem  GemiBch  von  5  Yolomteüea 
Chloroform  nnd  1  VolnmteU  abeoL  Alkohol*)  so  lange  fortgeaetst,  bis 
kein  Alkaloid  im  Pericolaft  mehr  naehsoweisen  ist,  was  mit  Hilfb  des 
Wagner'sdim  Baagenxes  in  der  oben  angegebenen  Weise  geschieht. 
AiaHimii  wird  die  Abdampfschale  so  lange  in  einem  guten  Loftsage 
gehalten,  bis  alles  LQsangsmittel  Terschfnmden  ist.  Hierauf  Terreibt 
man  den  Rückstand  mit  50  oem  Vm  •  Normal-Schwefelsftnre,  bis  sich 
alles  Tom  Boden  der  Schale  abgelOst  hat  nnd  giesst  das  Gemisch  in 
einen  hohen  schmalen  Messzylinder.  Man  wSscht  die  Schale  einige 
Male  mit  kleinen  Mengen  Wasser  nach,  giesst  die  WaschwSsser  in  den 
Zylinder  nnd  fGUlt  letzteren  bis  zom  90  ccm*Striche.  Nach  einigem 
Umschütteln  und  etwas  Stehenlassen,  damit  die  festen  Teilchen  au 
Boden  fallen  and  so  nicht  die  Filtration  yerlangsamen,  filtriert  man 
75  ocm  (-*2Vt  g  Opinm)  in  ein  Becherglas,  setzt  30  oder  85  com 
Vm-Normal-KaUlange  zu  and  titriert  den  üeberschoss  der  letzteren 
mit  Vm-Normal-Sänre  zarück,  anter  Anwendung  Ton  neatralem  Methyl*' 
Orange-Papier,  welches  man  von  Zeit  zu  Zeit  ca.  10  Sekanden  lang 
in  die  Flüssigkeit  eingetaucht  h&lt,  als  Indikator.  Obwohl  die  Flüssige 
keit  gelb  geftrbt  ist,  weshalb  man  auch  keinen  Indikator  direkt  zu 
derselben  zusetzen  kann,  so  ist  doch  das  Auftreten  det  rosaroten  Farbe 
auf  dem  nur  schwach  gelb  gefärbten  Reagenspapier  sehr  scharf  und 
deutlich.  Selbstverständlich  müssen  die  Säure  und  die  Kalilauge  unter 
nahezu  denselben  Bedingungen  eingestellt  werden,  unter  welchen  die 
Titration  des  Morphins  stattfindet.  Die  Anzahl  der  Kubikzentimeter 
der  Vso- Normal-Säure,  welche  von  den  2H  g  Opium  verbraucht  wurden, 

multipliziert  mit  0,568  (=-  0,0142  X  ^)  giebt  den  Morphingehalt  im 

Opium  an. 

Wünscht  man  nun  auch  eine  jodometrische  Bestimmung  mit  der-* 
selben  Flüssigkeit  auszuführen,  so  verdünne  man  dieselbe  auf  250  com, 
setze  8  oder  4  g  KaUchydrat  zu,  schüttele  kräftig  und  öfters  während 
einer  Stunde,  filtriere  50  com  (»  Vs  fiT  Opium)  in  einen  100  com  fassenden 
Messkolben,  setze  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure,  20  oder  25  ccm 
eingestellter  Jodlösung  (ca.  Vio- Normal)  zu  und  schüttele  den  Kolben 
bis  das  Morphintetrajodid  vollständig  ausgeschieden  ist  und  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  vollkommen  klar  aber  dunkelrot  erscheint.    Ist 


1)  Das  Bensol  kann  durch  Destillation  rartckerhalten  werden  und  ku 
neuen' Bestimmungen  verwendet  werden. 

>)  Siehe  Burg,  Zeitschr.  anorg.  Ghem.  19,  222. 
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letzteres  nicht  der  Fall,  so  muss  noch  Jod  zugesetzt  und  das  Schüttela 
fortgesetzt  werden,  bis  die  Flüssigkeit  klar  und  rot  ist.  Alsdann 
filtriere  man  50  ocm  al>  und  bestimme  den  Jodübersehoss  mit  eingestellter 
Thiosolfatlösung  unter  Anwendung  von  Stirkekleister  als  Indikator. 
Die  Qewlchtsmenge  des  Jods,  welche  von  dem  halben  Gramm  Opium 
verbraucht  wurde,  multipliziert  mit  150  («»  0,75  X  100  X  2)  0  gMA  den 
Morphingehalt  des  Opiums  an. 

Wünscht  man  nur  eine  jodometrisohe  Bestimmung  auszuführen, 
so  nehme  man  nur  1  g  Opium  zur  Analyse,  veariahre  im  übrigen,  ganz 
wie  oben,  bis  zu  dem  Punkte,  wo  das  Ofaloroferm- Alkoholgemisch  von 
der  Abdampfschale  durch  den  Luftzug  y«jagt  wurde,  reibe  dann  die 
Schale  einige  Male  mit  gutem  Ealkwasser  ans,  giesse  die  Flüssigkeit 
in  einen  100  ccm  faseenden  Meeskolben,  f üUe  letzteren  bis  100  ccm  auf 
und  beendige  nun  die  Bestimmung  wie  oben. 

Drei  Bestimmungen  des  Morphingehaltes  in  einer  Opiumsorte,  in 
welcher  mittelst  der  gravünetrischen  Methode  der  Amerikanisdien 
Pharmakopoea  1890,  14  %  Morphin  gefonden  wurde,  wurden  nach  dem 
in  diesem  Beitrage  beschriebenen  Verfahren  ausgeführt.  Die  R^ultate 
der  alkalimetrisohen  Methode  stimmten  gut  mit  dei^enigen  der  jodo- 
metrischen  Methode,  jedoch  waren  sie  sSmtlioh  bedeutend  höher  als  die 
Resultate  der  gravirnetrisehen  Methode.  Geht  bei  der  letzteren  so  viel 
Morphin  verloren? 


Menge  des 

gebrauchten 

Opiums 

Säore 
Terbrancht  von 
2%  g  Opium 

Jodmenge 

Terbraucbt  Ton 

]/i  g  Opium 

Morphingehalt  des  Opiums 

Alkalimetr» 

Jedometr. 

Grayimetr. 

1 

2 
3 

8g 
8„ 

31,1  ccm 
31,5    „ 
31,3    „ 

0,116652  g 

0,116672  „ 

*  0,116590  „ 

17,66 
17,90 

17,78 

17,50  * 

17,50 

17,49 

14 
14 
14 

Mai  15,  1899. 
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1)  Der  genaue  Faktor  ist  0,74918.    Diese  Zahl  ist  hier  sn  0,76  ab- 
gerundet. 
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Ehrlich^  hat  das  Methylenblau:    N<^g^S  in  die 


Ueber  das  Acetyl-LeukomethylenblaiL 

Von  Georg  Gohn. 

(Eingegangen  den  I.  YI.  1899.) 

p^/N(CH8)« 

I  •^°<N(CH.).Q. 
Mikroskopie  eingeführt  und  besonders  darauf  aufmerksam  gemacht,  daas  es 
bei  der  Herstellang  yon  Trockrapräparaten  anderen  Farbmaterialien  über- 
legen ist.  Er  beobachtete  femer  die  Eigentümlichkeit  des  Farbstoffes,  bei 
höheren  Tieren  die  peripheren  Nervenendigungen  anzufärben,  deren  üm- 
gebxmg  aber  intakt  zu  lassen.  Dieses  Verhalten  ermöglichte  es»  den  feinsten 
Verzweigungen  der  Nerven  während  ihres  funktionsfähigen  Zustandes 
nachzuspüren  und  zahlreiche  vordem  unerkannte  Details  dem  Auge  zu 
enthüllen*).  Wie  man  seinerzeit  aus  einer  —  allerdings  fälschlich  an- 
genommenen —  Affinität  des  lebenden  Nervengewebes  zum  Golde  zur 
Anwendung  dieses  Metalles  bei  organischen  Nervenkrankheiten  gelangte, 
so  führte  die  Eeaktion  des  Methylenblaus  mit  der  Nervensubstanz  dazu, 
den  Farbstoff  als  schmerzstillendes  Mittel  zu  erproben').  Es  bewährte 
sich  bei  allen  neuritischen  Prozessen  und  bei  rheumatischen  Affektionen 
der  Muskeln,  Gelenke  und  Sehnenscheiden,  bei  TrigeminusneuraJgie, 
gastrischen  Krisen,  tabischen  Schmerzen,  bei  habituellem  und  neu- 
rasthenischem  Kopfschmerz  etc.^) 

Eine  weitere  ungleich  wichtigere  Anwendung  erfuhr  das  Methylen- 
blau als  Spezifikum  gegen  Malaria^).  Die  Parasiten  nehmen  mit 
gleicher  Energie  wie  die  Faser  die  blaue  Farbe  an^),  indem  sie  gleich- 
zeitig ihre  Eigenbewegung  einbüssen.  Den  letzteren  Effekt  erzielt 
Chinin  erst  in  vierfach  grösserer  Quantität.  Die  Beobachter  sind 
darüber  einig,  dass  Chinin  als  Malariamittel  dem  Methylenblau  nach- 
steht.   Dieses  coupiert  die  Fieberanfälle  ^sofort,   fUhrt  stets  die  Milz- 


1)  Zentralbl.  für  d.  med.  Wissensch.  1385,  No.  8  und  10;  konfer.  auch 
Ztschr.  f.  klin.  Med.  U,  Heft  8. 

>)  Aronson,  Dies.  Berlin  1886,  pag.7.  S.  Mayer,  Ztschr.  f.  wissensch. 
Mikrosk.  Bd.  YI,  Heft  4,  pag.  437. 

fl)  P.  Ehrlifh  \l  iuLeppmann,  Dtsch.  med.  Wehschr.  1890,  No.  28. 

«)  Epnfer.  Georg  Gohn,  AUg.  med.  Zentr.-Ztg.  1899,  No.  2  ff. 

B)  Ehrlich  u.  Guttmann,  BerL  klin.  Wchscbr.  1891. 

^  Anm.  Methylenblaii  verbhüdot  sich  auch  leieht  mit  bestimmten  Ein* 
Schlüssen  in  den  roten  Blutkörperchen. 

Areta.  d.  Pharm.  COXXXVII.  Bd«.    6.  Heft.  26 
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Yerkleinenmg  herbei,  entfernt  meist  schon  nach  wenigen  Dosen  die 
Plasmodien  ans  dem  Blat  und  bringt  die  Begleiterscheinungen  der 
Malaria,  Kopf-  und  Magenschmerzen,  Mattigkeit  etc.  zum  Schwinden. 
In  neuester  Zeit  hat  sich  auch  Robert  Koch^)  günstig  über  das 
Präparat  ausgesprochen.  Nebenbei  sei  bemerkt,  dass  man  auch  die  Beri- 
Berikrankheit  mit  grossem  Erfolge  mit  Methylenblau  behandelt  hat*). 

Erwägungen  verschiedener  Art  veranlassten  mich,  ein  farbloses 
Derivat  des  Methylenblaus  für  den  therapeutischen  Gebrauch  zu  suchen. 
Die  Darreichung  eines  jeden  Farbstoffes  bietet  Schwierigkeiten.  Die 
subkutane  Anwendung  ist  äusserst  unbequem,  zumal  man  höchstens 
5%Lösungen  des  Chlorhydrates  herstellen  kann;  und  auch  die  Ein- 
verleibung mit  Hilfe  von  Gelatinekapseln  stösst  bei  vielen  Patienten 
auf  Widerstand.  Ferner  sind  dem  Methylenblau  gewisse  Neben- 
wirkungen eigen,  deren  Beseitigung  wünschenswert  schien.  Recht  oft 
tritt  nach  der  ersten  Dosis  Ekel  und  Erbrechen  ein,  das  später  geringer 
wird,  aber  erst  nach  mehreren  Gaben  ausbleibt.  Auch  betäUt  eine 
gewisse  Mattigkeit  die  Patienten.  Sehr  häufig  klagen  die  Kranken 
über  Brennen  in  der  Harnröhre,  Harndrang  oder  Harnverhaltung  etc. 
Die  grünliche  oder  blaue  Färbung  des  Urins  steht  schliesslich  gleich- 
falls der  Verbreitung  des  Mittels  hindernd  im  Wege. 

Aber  nicht  nur  die  ünzuträglichkeiten,  die  mit  dem  Gebrauch 
eines  Farbstoffes  verknüpft  sind  und  das  Streben,  Nebenwirkungen 
auszuschalten,  sondern  auch  Betrachtungen  biologischer  Natur  lassen 
es  wünschenswert  erscheinen,  eine  dem  Methylenblau  verwandte,  aber 
ungefärbte  Verbindung,  einen  Abkömmling  des  Leukomethylenblaus, 
„in  den  Arzneischatz  einzuführen**.  Der  Nachweis  eines  Kausal- 
zusammenhanges von  Farbstoffnatur  und  therapeutischer  Verwendung 
ist  noch  nicht  erbracht  und  wird  auch  nicht  so  leicht  geliefert  werden 
können.  Es  ist  noch  völlig  ungewiss,  ob  die  Heilwirkungen  des 
Methylenblaus  diesem  selbst  oder  nicht  vielmehr  seinem  Reduktions- 
produkt, dem  Leukomethylenblau  zukommen.  Denn  im  Organismus 
sind  kolossale  Reduktionskräfte  thätig*),  und  es  ist  nachgewiesen,  dass 
der  Farbstoff  zum  Teil  als  Leukoprodukt  den  Körper  verlässt^). 
Nach  Rosin^)  ist  es  sogar  wahrscheinlich,  dass  erst  das  Leuko- 
methylenblau die  Malariaplasmodien  attaquiert,  indem  es  den  ihm  ent- 
zogenen Sauerstoff  wieder  erlangen  will.    Im  Blute  sind  die  Bedingungen 

1)  l>t8ch.  med.  Wchschr.  1899. 

^)  U.  W.  E.  Thur,  Genesk.  Tijdschr.  voor  Neederl.  XXXill,  L,  pag.  92  (1893). 
^  A.  Dreher,  Ztschr.  f.  Biolog.  1885,  41;  femer  Ehrlich. 
*)  Anm.    In  solchem  Falle  wird  der  Urin  durch  Zusats  von  Eisen- 
chlorid riel  iiitensi?er  blau  geftrbt,  als  er  ursprünglich  war. 
»)  Dtsch.  med.  Wchschr.  1893,  1070  (44). 
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für  eine  enerf^sche  Redaktion  gegeben  (Redoktionskr&fte,  alkalische 
Reaktion^),  so  dass  die  Annahme,  dass  im  Blutstrom  Lenkomethjlen- 
blaa  kreist,  tmd  dass  dieses  das  wirksame  Agens  bei  der  Malaria- 
behandlang  ist,  viel  für  sich  hat. 

Lenkomethylenblaa^  ist  eine  nngemein  oxydable  Substanz,  deren 
Darstellung  nur  unter  peinlicher  Beobachtung  von  Yorsichtsmafsregeln, 
namentlich  y5lligem  Abschluss  von  Luft  gelingt,  und  deren  Haltbarkeit 
minimal  ist.  Da  nun  auch  andere  empfindliche  Basen  (z.  B.  Phenetidin) 
durch  Eintührung  einer  Acetylgruppe  brauchbare  Heilmittel  werden 
(Phenacetin),   so  lag  es  nahe,  ein  Acetyl-Leucomethylenblau: 

zu  synthetisieren,  von  dem  sich  eine  gewisse  Beständigkeit  voraussagen 
liess.  In  der  Litteratur  findet  sich  bereits  unter  diesem  Kamen  ein 
Körper  beschrieben*)  und  zwar  als  amorphe,  gummiartige,  fast  weisse 
Masse,  die  sich  schon  bei  60^  dunkler  blau  färbt.  Alle  diese  Angaben 
machen  den  Eindruck,  als  ob  die  Substanz  nicht  rein  vorlag,  und  das  ist 
sehr  verständlich,  weil  sie  aus  der  nur  sehr  schwer  rein  zu  gewinnenden 
Leukobase  durch  Acetylierung  erhalten  worden  war.  Man  stand  also 
vor  der  Aufgabe,  eine  bessere  Darstellungsmethode  auszuarbeiten.  Im 
Zustande  völliger  Reinheit  bekommt  man  Acetyl-Leukomethylenblau 
sehr  leicht,  wenn  man  die  erforderlichen  Operationen,  Reduktion  und 
Acetylierung,  vereinigt^).  Man  wendet  als  Ausgangsmaterial  zweck- 
mässig das  schön  krystallisierte  salzsaure  Salz  an,  sogenanntes  Methylen- 
blau medidnale,  kann  aber  auch  von  einem  minderwertigen  Farbstoff 
ausgehen.  Dieser  wird  mit  der  gleichen  Menge  Eisessig  und  der  8  fachen 
Menge  Essigsäureanhydrid  Übergossen  und  durch  ganz  allmählichen 
Zusatz  von  Zinkstaub,  ev.  unter  Zuhilfenahme  von  Wärme  reduziert. 
Man  braucht  die  halbe  bis  höchstens  die  gleiche  Menge  Reduktions- 
mittel wie  Methylenblau.  Sobald  Entfärbung  eingetreten  ist,  fügt  man 
zweckmässig  noch  geschmolzenes  Natriumacetat  hinzu  und  kocht  die 
Flüssigkeit  1 — 2  Stunden  am  Rückflusskühler.  Das  Reaktionsprodukt 
wird  dann  durch  Wasserzusatfe  als  farblose  Masse  ausgefällt  und  nach 

1)  Anm.  Alkalische  Traubensuckerldsung  reduziert  Methylenblau 
augenblicklich. 

*)  Bernthsen,  Annalen  der  Chemie  280,  146. 

*)  Bernthsen,  Annalen  der  Chemie  280,  150;  Anm.:  Von  einer  thera- 
peutischen Verwertung  des  Methylenblaus  war  damals  noch  nichts  bekannt. 

«)  Georg  Cohn,  D.  R.-P.  108147  vom  7.  Jnni  1896.  Die  Farbwerke 
voruL  Meister,  Lucius  und  Brflning,  Frankfurt  a.  M.,  haben  die  Fabrikation 
des  Medikamentes  fibemommen. 

25* 
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EntfemuBg  der  Flüssigkeit  sofort  aus  Eisessig  unter  Zusatz  von  etwas 
Wasser  amkiystaUisiert.  Natürlich  kann  man  die  angegebenen  Mengen« 
Verhältnisse  innerhalb  weiter  Grenzen  variieren.  Diese  Darstellungs- 
weise umgeht  also  die  Isolierung  des  Leukomethylenblaus. 

Reines  Acetyi-Leukomethylenblau  krystallisiert  in  Gruppen  harter 
Nadeln  vom  Schmp.  179 — 181  ^  welche  sehr  luftbeständig  sind,  trotzdem 
sie  allmählich  einen  Stich  ins  Grünliche  annehmen.   Die  Analyse  ergab: 

Berechnet  fibr  GisHuNsOS:  Gefunden: 

0  =  66,06%  66^% 

H=    6,42%  6,76% 

N=  12,86%.  12,89%. 

Die  Verbindung  ist  in  Benzol  und  Aether  schwer,  in  heissem 
Eisessig  reichlich  löslich.  Sie  hat  noch  basischen  Charakter  und  wird 
deshalb  von  verdünnter  Salzsäure  leicht  au^nommen.  Ammoniak 
fällt  die  unveränderte  Substanz  aus  der  salzsauren  Lösung  in  weissen, 
dem  Chlorsilber  ähnlichen  Flocken  aus. 

Acetyi-Leukomethylenblau  kann  längere  Zeit  auf  ca.  150^  erhitzt 
werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Es  darf  mit  wässeriger  und 
alkoholischer  Salzsäure  ungestraft  gekocht  werden.  Die  gelbe  Lösung 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  beim  £k*wärmen  oUvenfarbig 
und  schliesslich  grün.  Bei  Wasserzusatz  tritt  dann  der  rein  blaue 
Ton  des  regenerierten  Farbstoffes  wieder  auf.  Der  Nachweis  des 
Acetyls  geschieht  am  besten  durch  Erhitzen  mit  massig  verdünnter 
Schwefelsäure.  Mit  alkoholischer  Natronlauge  gekocht,  giebt  Acetyi- 
Leukomethylenblau  unter  vorübergehender  Violettfärbung  eine  wenig 
gefärbte  Lösung,  die  an  der  Luft  schnell  violette  und  grüne,  beim 
Verdünnen  blaue  Nuancen  annimmt.  Versetzt  man  die  verdünnte 
salzsaure  Lösung  der  Base  mit  etwas  Eisenchlorid,  so  wird  sie  schwach 
grün,  später  blau  gefärbt.  Die  Farbintensität  nimmt  allmählich  zu,  und 
schliesslich  krystallisieren  lange,  grüne,  metallischglänzende  Nadeln  aus, 
die  in  reinem  Wasser  leicht  mit  der  schönen  Farbe  des  Methylenblaus 
löslich  sind.  Nimmt  man  aber  diese  Reaktion  in  konzentrierter  Salz- 
säure vor,  so  erzeugt  Eisenchlorid  sofort  einen  gelben  Niederschlag 
eines  Doppelsalzes,  der  sich  bald  durch  Oxydation  und  Zersetzung  grün 
färbt  und  von  Wasser  sowie  von  überschüssiger  wässeriger  Eisen- 
chloridlösung leicht  aufgenommen  wird.  Es  scheint,  als  ob  die  kon- 
zentrierte Salzsäure  die  Zerspaltung  des  Leakokörpers  erschwert.  In 
alkoholischer  Lösung  wirkt  Eisenchlorid  momentan  sehr  energisch  ein. 

Das  Pikrat  des  Acetyl-Leukomethylenblaus  fällt  beim  Vermischen 
der  ätherischen  Lösungen  der  Komponenten  als  gelber,  voluminöser 
Niederschlag  aus,  der  sich  schnell  In  ein  krystallinisches,  schweres 
Pulver  verwandelt.  Dieses  letztere  hatte  manchmal  eine  braune  Färbung, 
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welche  aber  wohl  bloss  einer  Yeranreinigang  zuzuschreiben  ist.  Es 
schmilzt  bei  ca.  184 — 185^  zu  einer  grttnen,  nndorchslchtigen  Flüssig- 
keit Zusammen  und  zersetzt  sich  stürmisch  bei  eben  dieser  Temperator, 
nachdem  es  sich  schon  bei  etwa  160*  dankler  gefärbt  hat.  Aus 
Alkohol,  in  dem  es  sehr  schwer  löslich  ist,  kann  es  ohne  VerSnderung 
mnkrystallisiert  werden.  Fügt  man  zu  der  salzsanren  Lösnng  des 
Acetyl-Lenkomethylenblans  überschttssige  Snblimatlösnng  hinzu,  so 
«itsteht  eine  weisse,  amorphe  Fällung,  die  sich  nach  einigem  Stehen 
zu  halbkugeligen  Aggregaten  weisser  Nadeln  verdichtet.  Sie  nehmen 
an  der  Luft  bald  eine  bläuliche  Farbe  an,  schmelzen  bei  127®  und  zer- 
setzen sich  bei  etwas  höherer  Temperatur. 

Bei  einem  Vergleich  des  Methylenblaus  (medic.)  mit  dem  aus 
dem  Leukoderiyat  regenerierten  Farbstoff  wurden  die  beiden  genau 
gleich  mit  etwas  Eisenchlorid  ^)  behandelten  Substanzproben  mit  Am- 
moniak übersättigt  und  ausgeäthert.  Der  Aether  färbte  sich  bei 
Gebrauch  von  reinstem  Methylenblau  rosarot,  während  diese  Reaktion 
bei  dem  regenerierten  Präparat  ausblieb.  Es  scheint  sonach,  als  ob 
im  Methylenblau  medizinale  noch  eine  Spur  einer  Verunreinigung  ent- 
halten ist,  die  durch  üeberf  ührung  in  das  Acetylderivat  beseitigt  wird. 

Acetyl-Leukomethylenblau  ist  TöUig  geschmacklos»  Nimmt  man 
eine  geringe  Menge  der  Substanz  ein,  so  färbt  sich  der  Urin  grünlich. 
Um  schnell  ein  Urteil  über  die  Giftigkeit  der  Verbindung  zu  gewinnen, 
verfütterte  ich  sie  bei  zwei  weissen  Mäusen  nach  einer  von  Ehrlich 
zuerst  angewandten  zweckmässigen  Methode.  Eine  bestimmte  Menge 
des  Untersuchungsobjektes  wird  mit  Albert-Caces  verrieben  und  das 
Gemisch  mit  wenig  Wasser  zu  einer  plastischen  Masse  geformt.  Diese 
bildet  das  einzige  Futter  der  Tiere  und  wird  gern  von  ihnen  gefressen. 
Bei  meinem  Experiment  stellte  das  Acetyl-Leukomethylenblau  5  %  der 
gesamten  Nahrung  dar.  Die  erste  Maus  war  bei  Beginn  des  5.  Tages 
tot,  die  zweite  schwer  krank.  Sie  starb  am  Abend  desselben  Tages. 
Danach  ist  die  Verbindung  überaus  wenig  giftig.  Phenacetin  z.  B. 
führt  schon  bei  2  %igem  Gehalt  der  Nahrung  in  wenigen  Tagen  zum 
Tode.  Der  Versuch  demonstriert  gleichzeitig  auf  das  deutlichste,  dass 
unsere  Substanz  im  Organismus  schnell  zerlegt  wird.  Kurze  Zeit  nach 
Beginn  der  Fütterung  färbten  sich  die  Tiere  bläulich;  besonders  stark 
der  Augenhintergrund,  dessen  helle  Farbe  tiefblau  und  schliesslich  fast 
schwarz  wurde,  femer  die  Ohrmuscheln  etc.    Auch  die  Fäces  nahmen 

1)  Anm.  Methylenblau  wird  aus  saUsaurer  Lösung  durch  Eisenchlorid 
sofort  quantitati?  in  metallisch-grünen  Nadeln  ansgef&llt  Der  Niederschlag 
ist  nach  Entfemtmg  der  Reagentien  in  Wasser  leicht  löslich.  Aehnlich 
▼erhält  sich  Malachitgrün.  Unter  Umständen  mag  diese  Methode  zur 
Isolierung  von  Farbstoffen  nützlich  sein. 
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eine  grünlichblaae  Färbnng  an.  Vielleicht  ist  das  Acetyl-Lenkomethylen- 
blau  zum  Studium  der  Oxydationsvorgänge  im  Körper  ebenso  geeignet, 
wie  das  Methylenblau  zum  Erkennen  der  Reduktionsprozesse.  Eine 
genauere  Prüfung  wird  zeigen,  wie  weit  die  Nebenwirkui^en  des  Farb- 
stoffes seinem  farblosen  Derivat  abgehen.  Namentlich  erwünscht  wSre 
es,  wenn  die  Erscheinungen  von  selten  des  Magens  beseitigt  würden. 
Die  Möglichkeit  hierzu  ist  gegeben,  da  die  Abspaltung  des  Acetyls 
immerhin  einige  Zeit  erfordert  und  somit  die  Einwirkung  gemässigt 
wird.  Die  Reizung  der  Blase,  welche  nach  der  Darreichung  von 
Methylenblau  häufig  eintritt,  kann  zwar  durch  Eingabe  von  etwas 
Muskatnuss  vermieden  werden.  Ein  Fortschritt  wäre  es  aber  jedenfalls, 
wenn  dieses  unangenehme  Medikament  überflüssig  gemacht  werden 
könnte. 

Da  der  Aethylgruppe  eine  grössere  therapeutische  Bedeutung 
zukommt  als  dem  Methyl,  so  habe  ich  auch  das  Acetyl-Leuko- 
äthylenblau 

CH8-C0--N<X»^»>S 

auf  dem  analogen  Wege  wie  die  Methylverbindung  dargestellt.  Der 
Prozess  verläuft  ohne  besondere  Schwierigkeiten.  Die  Substanz 
krystallisiert  aus  Alkohol  in  fast  weissen,  harten  Nädelchen  vom 
Schmp.  179  — 180*  und  zeigt  ähnliche  Lösungsverhältnisse  wie  das 
niedrigere  Homologe.  Auch  die  Salze  und  Farbreaktionen  sind  denen 
des  Acetyl-Leukomethylenblaus  sehr  ähnlich.  Eine  Formylverbindung 
des  reduzierten  Methylenblaus  liess  sich  nicht  erhalten. 

Neben  dem  Chinin  ist  das  Methylenblau  das  einzige  wirksame 
Malariamittel.  Vor  dem  Naturstoff  hat  es  nebst  seinen  Derivaten  den 
Yorteil,  dass  es  künstlich  leicht  und  billig  gewonnen  werden  kann. 
Von  Jahr  zu  Jahr  hat  der  Konsum  von  Chinin  in  dem  Mafse  zu> 
genommen,  wie  die  Besiedelung  der  tropischen  und  subtropischen 
Fiebergegenden  durch  die  Weissen  Fortschritte  gemacht  hat.  Aber 
der  Rohstoff  wächst  nicht  dem  Konsum  proportional  nach,  und  die  Zeit 
ist  vielleicht  nicht  fem,  wo  man  gezwungen  ist,  zu  den  künstlichen 
Mitteln  gegen  die  Malaria  zu  greifen.  Und  deshalb  ist  es  wichtig, 
ein  therapeutisch  möglichst  vollkommenes  Produkt  der  synthetischen 
Chemie  zu  besitzen. 

Berlin,  Mai  1899. 

Laboratorium  von  Dr.  G.  Burkhard. 
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Mitteilungen  aus  der  Präzis  IL 

Von  Dr.  O.  Rössler-Baden-Baden. 
(Eingegangen  am  11.  Juni  1899.) 

Gesundheltsgeffthrllche  Unterkleidung. 

Die  üntersnohiing  der  KleidnngBatücke  erstreckt  sich  bis  jetst 
hauptsächlich  auf  das  verwendete  Rohmaterial,  aof  das  Verhalten  gegen 
Laft  und  Wasser,  anf  die  thermischen  Eigenschaften  und  aof  die 
Untersnchnng  der  verwendeten  Farben  und  Beizen  auf  Gesundheits- 
schftdlicbkeit. 

Durch  das  Reichsgesetz  vom  5.  Juli  1887  §  7  ist  allein  die 
Verwendung  von  arsenhaltigen  Beizen  und  Fixierungsmitteln  zu  Be« 
kleidungssttLcken  verboten,  andere  Bestimmungen  kennt  das  Gesetz  für 
Eleidungsgegenstände  nicht. 

Wie  ich  schon  früher  —  Archiv  der  Pharmazie,  25.  Bd.,  Heft  19, 
1887  —  nachgewiesen  habe,  haftet  das  Schweflig -Sfture- Gas  ausser- 
ordentlich fest  an  festen  Körpern  und  ist  infolgedessen  sehr  schwer 
auszuwaschen.  Diese  Erscheinung  ist  darauf  zurückzuführen,  dass 
jeder  feste  Körper  eine  KapiUarattraktion  ausübt,  die  ausserordentlich 
gross  ist,  sich  aber  nur  auf  minimale  Entfernungen  (ca.  Viooooooo  TOßm) 
erstreckt.  Die  Kräfte,  die  hier  wirken,  sind  so  gross,  dass  selbst 
Kohlensäure,  die  bei — 78,18^  siedet,  als  flüssig  auf  solchen  festen  Körpern 
angenommen  werden  darf.  Die  Schicht  dieser  flüssigen  Gase,  die  diese 
Teilchen  umgiebt,  ist  aber  ausserordentlich  dünn,  da  die  Kapillarkraft 
mit  der  Entfernung  schneller  abnimmt  als  ungefähr  in  der  30.  oder  40. 
Potenz.  (Bunsen,  Wiedemann's Annalen  K.F.20, 545;  22, 545;  24, 821). 

Nun  hatte  ich  Gelegenheit  in  der  Praxis  einen  Fall  festzustellen, 
wo  durch  Gewebe,  das  mit  schwefliger  Säure  gebleicht  und  an  dessen 
Fasern  die  Säure  haften  geblieben  war,  Krankheitserscheinungen  hervor- 
gerufen wurden. 

Bei  einem  Manne  hatte  sich  durch  das  Tragen  neuer  Unterkleider 
ein  fortwährendes  Jucken  der  Haut  gezeigt  und  sich  schliesslich  Aus- 
schläge auf  Brust  und  Rücken  gebildet.  Der  zur  Beratung  beigezogene 
Arzt  konnte  für  diese  Symptome  keine  Erklärung  finden  und  schickte 
mir  schliesslich  die  Unterjacke  als  verdächtig  zur  Untersuchung  zu. 
Da  dieselbe  ungefärbt  war,  vermutete  ich  sofort,  dass  nach  dem  Bleichen 
jttit  chemischen  Substanzen  —  etwa  Chlor  oder  schwefelige  Säure  — 
Salzsäure  oder  schwefelige,   resp.  Schwefelsäure  in   den  Fasern  des 
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Q^webes  znrCLckgeblieben  sei.  Ich  kochte  deshalb  ein  Stück  der  Unter- 
jacke mit  Wasser  ans  und  konnte  dann  leicht  in  der  stark  sauren 
Lange  schwefelige  Säure  nnd  Schwefelsäure  nachweisen. 

Dadurch  war  das  Rätsel  des  mirakulösen  Ausschlags  gelOst  und 
nach  Entfernung  des  modernen  Nessusgewandes  war  der  Patient  bald 
geheilt. 

Dieser  einfache  Fall  zeigt,  dass  die  Bestimmungen  des  Reichs- 
gesetzes für  Bekleidungsgegenstande  nicht  genügend  sind,  da  jedenfalls 
Tiele  Unterkleider,  die  direkt  auf  der  Haut  getragen  werden,  im 
Handel  sind,  aus  denen  die  chemischen  BleichuAgsmlttel  nicht  gehörig 
entfernt  sind. 

Jedenfalls  muss  verlangt  werden,  dass  Kleidungsstücke,  die  dazu 
bestimmt  sind,  unvermittelt  mit  der  Haut  des  Körpers  in  Berührung 
zu  kommen,  frei  von  Säuren  sind. 


Müteilungen  ans  dem  pharm.-chem.  Laboratorium  der 
techn.  Hochschule  in  Braunsohweig. 

Von  H.  Beckurts. 

üeber  einige  neuere  Alkaloidbestimmnngsmethoden. 

Von  0.  Linde. 
(Eingegangen  den  19.  Mai  1899.) 

Von  den  in  den  letzten  10  Jahren  veröffentlichten  Methoden  zur 
Bestimmung  der  Alkaloide  ist  es  ganz  besonders  die  von  C.  C.  Kelle r^ 
mitgeteilte,  welche  sich  allgemein  eingeführt  hat.  In  der  Ansicht, 
dass  eine  sachgemässe  Kritik  nur  klärend  und  fördernd  wirken  könne, 
erlaube  ich  mir,  auf  einige,  dem  Keller 'sehen  Verfahren  anhaftende, 
Ungenauigkeiten  und  Fehlerquellen  hinzuweisen;  im  Anschluss  hieran 
mögen  auch  die  Alkaloidbestimmungsmethoden  von  H.  Ekroos  und 
und  J.  Katz  besprochen  werden. 

Keller  entzieht  die  Alkaloide  den  gepulverten  Drogen,  indem 
er  diese  mit  Aether  oder  Chloroformftther,  Ammoniakflüssigkeit  (in 
manchen  Fällen  auch  Magnesiamilch  oder  Kalilauge)  und  Wasser 
behandelt.  Letztere  beiden  ziehen  in  das  Drogenpulver  ein,  bringen 
dieses   zum   quellen   und   bewirken,   dass   man  den  grössten  Teil  des 


1)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1899,  1894;  Festschrift  d« 
Schweiz.  Apotheker-Vereins  1893. 
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aUudoidhaltdgien  Aethers  oder  Chlorofonnätheni  klar  abgiessen  kann. 
Die  ätheriflohe  Lösung,  welche  ausser  den  Alkaloiden  noch  Fett,  Wachs, 
Harze,  Färb-  und  Biechstoffe  enthalten  kann,  wird  dann  in  einem 
Soheidetrichter  mit  rerdttnnter  S&ore  (0,5  oder  1%  HCl  enthaltender 
Salzsäure)  8  mal  ausgeschüttelt.  Die  satiren,  wftssrigen  Lösungen  bringt 
man  wieder  in  einen  Scheidetrichter,  macht  sie  alkalisch  und  schlittelt 
sie  8  mal  mit  Aether  oder  Chloroformäther  ans.  Die  vereinigten 
ätherischen  Ansschttttelongen  lässt  man  kurze  Zeit  stehen,  filtriert  sie 
in  ein  Kölbchen,  destilliert  das  Lösangsmittel  ab  und  trocknet  den 
Rfickstand.  Nachdem  man  ihn  gewogen,  löst  man  ihn  in  Alkohol,  fügt 
Wasser  bis  zur  Trübnng  hinzu  und  titriert  diese  Lösung  mit  Vio  oder 
Vio  N.- Salzsäure. 

Nach  Keller  ist  es  in  manchen  Fällen  ziemlich  gleichgültig,  ob 
man  feineres  oder  gröberes  Drogenpulver  verwendet.  In  der  Festschrift 
des  Schweizerischen  Apothekervereins  1808  bemerkt  er  z.  B.  bei  Sem. 
Strychni,  dass  feines  Pulver  nicht  nötig  sei,  sondern  dass  schon  ein 
gröblich  zerkleinerter  Strychnossamen,  wie  er  zur  Herstellung  der 
Tinct  Strychni  Verwendung  findet,  ganz  gute  Resultate  gebe. 

Meiner  Meinung  nach  ist  das  wichtigste  Erfordernis  einer  solchen 
Bestimmungsmethode,  wenn  sie  überhaupt  Anspruch  auf  Genauigkeit 
machen  soU,  dass  die  Alkaloide  der  betr.  Droge  entweder  vollständig 
entzogen  werden,  wie  bei  der  Kalkäthermethode  E.  Dieterich's,  oder 
dass  das  angewandte  Lösungsmittel  dieselben  in  dem  gleichen  Verhältnis 
gelöst  enthält,  gleichgültig,  ob  sich  die  Lösung  innerhalb  oder  ausserhalb 
der  Droge  befindet.  Kennt  man  in  dem  zweiten  Falle  die  Oesammt- 
menge  der  alkaloidhaltigen  Flüssigkeit,  so  kann  man  bei  Verwendung 
eines  bestimmten  Teiles  derselben  zu  einem  richtigen  Ergebnis  gelangen. 
Dieses  letztere  würde  auf  das  Keller 'sehe  Verfahren  passen. 

Folgende  üeberlegung  lässt  es  nun  sehr  unwahrscheinlich  er- 
scheinen, dass  diese  Forderung  bei  der  Keller'schen  Methode  erfüllt 
wird.  Schüttelt  man  das  trockne  Drogenpulver  mit  Aether  oder 
Chloroformäther,  so  wird  ein  Teil  der  vorhandenen  Alkaloide  sich 
darin  lösen,  soweit  sie  nämlich  in  freiem  Zustande  vorhanden  sind; 
der  andere  Teil  aber  wird  erst  dadurch  löslich,  dass  er  durch  die  hinzu- 
gefügte Ammoniakflüssigkeit  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Hierbei  bildet 
sich  innerhalb  der  Zellen  des  betr.  Drogenpulvers  eine  konzentriertere 
Alkaloidlösung,  welche  sich  mit  der  übrigen  nicht  ausgleichen  kann, 
weil  die  Zellwände  sich  mit  Wasser  vollsaugen  und  dadurch  für 
Aether  bezw.  Chloroformäther  mehr  oder  weniger  undurchdringlich 
werden.  Dies  wird  umsomehr  der  Fall  sein,  je  gröber  das  angewandte 
Pulver  ist.  Wir  haben  somit  innerhalb  des  Drogenpulvers  eine  kon- 
zentriertere Alkaloidlösung,  als  ausserhalb  desselben;  wird  nun  letztere 
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weiter  behandelt,   so  mnfls  man  za  einem  falschen  Resultat  kommen, 
und  zwar  wird  man  zu  wenig  Alkaloid  finden. 

H.  Beckurts^)  bestimmte  den  Alkaloidgehalt  einiger  Drogen, 
indem  er  dieselben  auf  verschiedene  Weise  aaszog,  teils  durch  Perko- 
lation,  teils  dnrch  Digestion,  teils  nach  Keller.  Er  fand  hierbei  nach 
letzterem  Verfahren  fast  immer  weniger  Alkaloid,  als  sonst,  z.  B.  bei 

Sem.  Strydmi       statt  2,4  %     nnr  2,112  %  bezw.  2,169  %, 
Fol.  Belladonnae     „     0,493  %    „    0,4797  %, 
Herba  Hyoscyami    „     0,09  %      „    0,0712  %. 

Um  zn  ermitteln,  wie  gross  beim  Keller 'sehen  Verfahren  die 
durch  ungenügende  Extraktion  entstehenden  Fehler  sein  können,  stellte 
ich  folgende  Versuche  an,  bei  denen  mich  Herr  stud.  pharm.  P.  Dörr 
unterstützte. 

Versuch  I.  12  g  fein  gepulverte  Chinarinde  (Sieb  6)  wurden 
mit  120  g  Chloroformäther  (1+3)  unter  häufigem  Umschütteln  zehn 
Minuten  lang  maceriert.  Alsdann  gab  ich  10  com  Natronlauge  (5%) 
hinzu  und  nach  Verlauf  von  einer  Stunde,  während  welcher  Zeit  öfters 
umgeschüttelt  worden  war,  15  com  Wasser.  Vom  Chloroformäther 
wurden  nun  100  g  abgegossen,  mit  25,  15  und  10  com  l%iger  Salzsäure 
ausgeschüttelt  und  mit  ein  wenig  Wasser  nachgewaschen.  Die  wässrige 
Alkaloidlösung  versetzte  ich  mit  10  ccm  Ammoniakflüssigkeit  und 
schüttelte  dreimal  mit  je  30  g  Chloroformäther  aus.  Beim  Verdunsten 
des  letzteren  hinterblieb  ein  Rückstand,  welcher  nach  dem  Trocknen 
0,37  g  wog. 

Das  in  der  Flasche  zurückgebliebene,  aufgequollene  Rindenpulver 
nebst  dem  Rest  des  Chloroformäthers  wurde  mit  Hilfe  von  Wasser 
in  eine  Schale  gespült,  mit  Essigsäure  angesäuert,  mit  Sand  vermischt, 
zur  Trockne  eingedampft  und  im  Soxhlet' sehen  Extraktionsapparat 
nach  dem  Durchfeuchten  mit  spirituöser  Ammoniakflüssigkeit  mittelst 
Chloroformäther  ausgezogen.  Die  so  erhaltene  Alkaloidlösung  schüttelte 
ich  mit  l%iger  Salzsäure  aus  und  verfuhr  damit  weiter  wie  oben.  Es 
ergab  sich  ein  Rückstand  von  0,173  g. 

Versuch  IL.  12  g  eines  anderen  Chinarindenpulvers  (Sieb  6) 
wurden  behandelt  wie  beim  vorigen  Versuch  angegeben  ist.  Aus  100  g 
der  abgegossenen  Flüssigkeit  erhielt  ich  0,4812  Alkaloide. 

Der  übrige  Inhalt  der  Flasche,  Rindenpulver  nebst  Rest  des 
Chloroformäthers,  wurde  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure,  Vermischen 
mit  Sand  und  Trocknen  im  Sox  hl  et 'sehen  Extraktionsapparat  mittelst 
96ligem  Alkohol  ausgezogen.   Die  weingeistige  Alkaloidlösung  dampfte 


1)  Pharm.  Zentralhalle  1894,  S.  666. 
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ich  zu  Sirupsdicke  ein,  nahm  den  Rückstand  mit  Wasser  auf,  ftUute 
die  darin  enthaltenen  Alkaloide,  nach  dem  Alkalischmachen  der  Lösung, 
in  Chloroformäther  über  und  verfuhr  dann  weiter  wie  in  Versuch  I. 
Der  Rückstand  hatte  das  Gewicht  von  0,191  g. 

Versuch  IQ.  12  g  grobes  Strychnossamenpulver  (Sieb  4) 
macerierte  ich  10  Minuten  lang  unter  öfterem  ümschütteln  mit  120  g 
Chloroformäther  (1+2),  gab  dann  10  ccm  Natronlauge  (10%)  hinzu 
und  liess  eine  Stunde  lang  stehen,  während  welcher  Zeit  häufig  ge- 
schüttelt wurde.  Jetzt  wurden  10  g  Wasser  hinzugefügt,  nach  kurzer 
2^it  100  g  des  Chloroformäthers  in  einen  Scheidetrichter  abgegossen 
und  mit  25,  15  und  10  ccm  Salzsäure  (1%)  ausgeschüttelt.  Aus  der 
sauren,  wässrigen  Flüssigkeit  fOhrte  ich  das  darin  enthaltene  Alkaloid 
nach  Zusatz  von  10  ccm  Ammoniakflüssigkeit,  durch  dreimaliges  Aus- 
schütteln mit  je  80  ccm  Chloroformäther  (1+2)  in  diesen  über,  filtrierte 
ihn  durch  ein  mit  Chloroform  angefeuchtetes  Filter  in  ein  tariertes 
Kölbchen  und  wasch  mit  Chloroformäther  nach.  Das  Lösungsmittel 
wurde  sodann  abdestüliert,  der  Rückstand  einige  Male  in  Alkohol 
gelöst  und  dieser  weggekocht,  dann  bis  zur  Gkwlchtskonstanz  getrocknet 
und  gewogen.    Er  betrug  0,2825  g. 

Der  in  der  Flasche  zurückgebliebene,  aufgequollene  Strychnos- 
samen  nebst  dem  Rest  des  Chloroformäthers  wurde  mit  Hilfe  von 
Alkohol  in  eine  Schale  gespült,  mit  Essigsäure  angesäuert,  mit  Sand 
vermischt,  zur  Trockne  eingedampft  und  im  Soxhlet' sehen  Extraktions- 
apparat mit  Alkohol  (^%)  ausgezogen.  Die  spirituöse  Flüssigkeit  engte 
ich  zu  Sirupsdicke  ein,  nahm  den  Rückstand  in  etwas  Wasser  auf  und 
isolierte  das  darin  enthaltene  Alkaloid,  wie  beim  ersten  Teil  dieses 
Versuches;  es  wog  nach  dem  Trocknen  0,0625  g. 

Versuch  IV.  12  g  mittelst  Petroläther  entfettetes,  scharf  ge- 
trocknetes, grobes  Strychnossamenpulver  (Sieb 4)  wurden  zunächst 
mit  120  g  Chloroformäther  (1+2)  zehn  Minuten  lang,  alsdann  nach 
Zusatz  von  10  ccm  Natronlauge  (10  %)  eine  Stunde  lang  unter  häufigem 
Umschütteln  maceriert.  Nachdem  10  g  Wasser  hinzugefügt,  wurden 
100  g  des  Chloroformäthers  in  ein  tariertes  Kölbchen  klar  abgegossen, 
das  Lösungsmittel  abdestilliert,  der  Rückstand  nochmals  in  Alkohol 
gelöst,  letzterer  weggekocht,  der  Alkaloidrückstand  bis  zum  konstanten 
Gewicht  getrocknet  und  gewogen.  Sein  Qewicht  betrug  0,266  g.  Ich 
löste  ihn  in  19,1  ccm  Vso  N.-Schwefelsäure  und  titrierte  mit  Vioo  N.- 
Kalilauge  zurück,  unter  Verwendung  von  Jodeosin  in  ätherischer 
Lösung  als  Indikator.  Zur  Sättigung  der  überschüssigen  Säure  wurden 
42,4  ccm  der  Kalilauge  verbraucht,  woraus  sich  die  Alkaloide  zu 
0,1983  berechnen,  falls   man  den  Wert  von  1  ccm  Vioo  N.-Schwefel- 
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Bänre  zu  0,00864  Gesamtalkaloid,  nämlich  Stryclmin  und  Bracin  zu 
gleichen  Teilen,  annimmt. 

Das  in  der  Flasche  zurückgebliebene  aufgequollene  Starychnos- 
samenpnlyer  nebst  dem  Best  des  Chioroformäthers  wurde  mit  Alkohol 
in  eine  Schale  gespült,  mit  Essigsftnre  angesäuert,  mit  Sand  vermischt, 
getrocknet,  zerrieben,  im  Soxhlet'schen  Bztraktionsapparat  mittelst 
Alkohol  (d6%)  ausgezogen  und  letzterer  verdampft.  Den  Bückstand  löste 
ich  in  Wasser,  machte  mit  Ammoniakflüssigkeit  aUcalisch,  schüttelte 
mit  je  30  ccm  Ohloroformäther  dreimal  aus,  filtrierte  letzteren  in  einen 
Kolben  und  destillierte  das  Lösungsmittel  ab.  Der  Rückstand  wog 
nach  mehrmaligem  Behandeln  mit  Alkohol  und  Trocknen  bis  zur 
Gtewichtskonstanz  0,079  g.  Er  wurde  in  20  ccm  Vio  N.-Schwefelsäure 
gelöst  und  mit  Vioo  N.-Kalilauge  (Jodeosin)  zurücktitnert.  Zur  Keu- 
tralisation  wurden  85  ccm  der  Lauge  verbraucht,  wonaoh  das  Alkaloid 
sich  zu  0,0546  berechnet. 

Sehen  wir  uns  die  Ergebnisse  dieser  Versuche  näher  an.  Wenn 
bei  Verwendung  von  12  g  Droge  und  120  g  Aether  oder  Chloroform- 
äther die  Drogen  genügend  extrahiert  sind,  und  100  g  des  abgegossenen 
Lösungsmittels  10  g  der  Droge  entsprechen,  so  darf  in  dem  in  der 
Flasche  zurückgebliebenen  aufgequollenen  Drogenpulver  nebst  Best 
des  Aethers  bezw.  Chloroformäthers  nicht  mehr  als  der  fünfte  Teil  von 
der  Alkaloidmenge  enthalten  sein,  welche  in  den  100  g  des  Lösungs- 
mittels gefunden  ist.   Die  ermittelten  Alkaloidmengen  stehen  jedoch  bei 

Versuch  I  im  Verhältnis  von  1 : 2,14, 

n  n  n  n  -     1:2,52, 

n  ni  r,  n  n      1:3,72, 

IV  (gewogen)    „  „  „    1 : 3,367, 

,        IV  (titriert)       „  „  „    1:8,64. 

Oder,  wenn  wir  den  Alkaloidgehalt  der  Droge  a)  nach  den  ab- 
gegossenen 100  g  und  b)  nach  den  in  der  Flasche  zurückgebliebenen 
20  g  des  Lösungsmittels  berechnen,  so  muss  derselbe  bei  genügender 
Extraktion  der  gleiche  sein.  Der  Alkaloidgehalt  berechnet  sich  jedoch  bei 

Versuch  I  nach  a)  zu  3,7%     und  nach  b)  zu  8,65^, 

.        n  „      „    „   4,812%     .       „       „    „  9,65%, 

V        ni  ,     „     ,   2,326%     „       «       ,    „  3,125%, 

IV  (gewogen)    „     „    „  2,66%      n       «      «    »  8,»6%, 

„        IV  (titriert)       „     „    «  1,933%     „       «      „    „  2,73%. 

Hieraus  geht  klar  hervor,  dass  beim  Keller 'sehen  Verfahren  weder 
feingepulverte  Chinarinde,  noch  grobgepulverter  Strychnossamen  genügend 
ausgezogen  werden.  Aehnliche  Verhältnisse  sind  bei  anderen  Drogen 
vorauszusetzen ;  jedoch  mögen  solche  mit  zarten  Zellwänden,  wie  z.  B. 
Blätter,  vollkommener  ausgezogen  werden. 
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Der  zweite  bedenkliche  Pnnkt  bei  der  Keller' sehen  Alkaloid- 
bestimmongsmethode  ist  folgender:  Keller  ISsst  fttr  gewöhnlich  12  g 
Drogenpnlver  mit  120  g  Aether  oder  Chloroformäther  ausziehen,  bei 
spftter  folgendem  Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit  und  Wasser,  dann 
100  g  der  Alkaloidlösung  abgiessen  und  weiter  untersuchen.  Er  nimmt 
an,  wie  wir  es,  bei  den  vorigen  Yersnchen  ebenfaÜB  gethan  haben,  dass 
diese  100  g  Flüssigkeit  10  g  der  Droge  entsprechen. 

Das  stimmt  natürlich  nur,  wenn  das  Gewicht  des  Aethers  bezw. 
Chloroformäthers  nach  Extraktion  der  Droge  wiederum  120  g  beträgt, 
was  aber  höchst  unwahrscheiLlich  ist.  Aether  und  Chloroform  sind  in 
Wasser  löslich,  ebenso  Wasser  in  Aether.  Nach  Flückiger  (Pharm. 
Chemie  1888,  Bd.  U,  S.  80  bezw.  96)  nehmen  bei  20^  100  Teile  Aether 
2,7  Teile  Wasser  auf,  und  100  Teile  Wasser  7,5  Teile  Aether;  Chloro- 
form löst  sich  in  etwa  110  Teilen  Wasser,  während  die  Löslichkeit 
des  Wassers  in  Chloroform  äusserst  gering  ist.  Aber  nicht  allein 
hierdurch  wird  das  Gewicht  der  ätherischen  Flüssigkeit  verändert, 
sondern  auch  dadurch,  dass  aus  der  Droge  neben  den  Alkaloiden  noch 
Fette,  Hanse  und  ähnliche  Körper  aufgenommen  werden.  Hierauf  ist 
schon  verschiedentlich  hingewiesen  worden,  so  vonA.  Mjöen^.  Durch 
die  in  den  Drogen  vorhandenen,  in  Aether  oder  Chloroform  löslichen 
Stoffe  kann  das  Gewicht  der  ätherischen  Flüssigkeit  unter  Umständen 
redit  wesentlich  vermehrt  werden.  Bei  Sem.  Sabadillae  z.  B.  hält 
Keller  vorheriges  Entfetten  nicht  für  nötig,  obgleich  er  darin  19% 
fettes  Oel  fand;  da  nun  15  g  Semen  Sabadillae  mit  150  g  Aether  be- 
handelt werden,  so  wird  das  Gewicht  des  letzteren  durch  das  vor* 
handene  fette  Oel  allein  um  nahezu  8  g  zunehmen,  und  es  wird  hier- 
durch ein  Fehler  von  ca.  2  %  veranlasst.  Selbst  wenn  ein  Teil  des 
Fettes  verseift  werden  und  die  gebildete  Seife  in  Aether  oder  Chloro- 
formäther unlöslich  sein  sollte,  so  wird  man  doch  den  grössten  Teil 
des  Fettes  in  dem  ätherischen  Lösungsmittel  wiederfinden;  vielfach 
jedoch  geht  auch  die  entstandene  Seife  in  das  letztere  über.  Die 
folgenden  Versuche  bestätigen  dies. 

Versuch  V.  1  g  Arachisöl,  gelöst  in  ca.  50  com.  Aether, 
wurde  mit  10  com  Ammoniakflüssigkeit  (10%)  kräftig  geschüttelt. 
Nach  stattgefundener  Trennung  der  Flüssigkeiten  wurden  von  der 
51  ccm  betragenden  Aetherschicht  32  ccm  abpipettiert,  durch  ein  mit 
Aether  befeuchtetes  Filter  gegeben,  letzteres  mit  Aether  nachgewaschen, 
die  ätherische  Flüssigkeit  in  einem  tarierten  Becherglase  abgedunstet, 
der  Bückstand  bei  100^  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet  und  gewogen; 
er  betrug  0,592  g.  In  den  51  acm  Aether  waren  somit  0,944  g  Oel  gelöst. 


1)  Apoth.-Ztg.  1896,  S.  366. 
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Versuch  VT.  1  g  Arachisöl  wnrde  wie  vorher  behandelt, 
jedoch  kam  an  Stelle  von  AmmoniakflÜBsigkeit  5%lg6  Natronlaoge  znr 
Anwendung.  40  ccm  von  den  50  ccm  des  Aethers  hinterliessen  0)817  g 
Rückstand,  welcher  zum  Teil  aus  Seife  bestand.  In  dem  gesamten 
Aether  waren  hiernach  1,021  g  Oel  +  Seife  enthalten. 

Versuch  VII.  0,993  fettes  Mutterkornöl  löste  fch  in  ca.  50  ccm 
Aether  und  schüttelte  mit  10  ccm  Ammoniakflüssigkeit  (10%)  kräftig 
durch.  Von  der  nach  der  Klärung  50  ccm  betragenden  Aetherschicht 
nahm  ich  mittelst  Pipette  35  ccm  ab,  goss  durch  ein  mit  Aether  be- 
feuchtetes Filter  in  ein  tariertes  Becherglas,  wusch  mit  Aether  nach, 
verdunstete  das  Lösungsmittel,  trocknete  den  Rückstand  und  brachte 
ihn  zur  Wägung;  er  war  flüssig  und  wog  0,666  g.  In  dem  gesamten 
Aether  waren  somit  0,951  fettes  Oel  gelöst.  Seife  war  in  dem  Rück- 
stand nicht  nachweisbar. 

Versuch  Vni.  1,004  fettes  Mutterkornöl  behandelte  ich  wie 
beim  vorhergehenden  Versuch,  verwendete  jedoch  an  Stelle  der  Ammoniak- 
flüssigkeit 10%ige  Natronlauge:  36  ccm  der  50  ccm  betragenden  Aether- 
schicht hinterliessen  0,706  einer  dicken,  gelatinösen  Masse,  welche  aus 
Oel  und  Seife  bestand.  In  den  50  ccm  Aether  waren  also  0,981  Oel 
-\-  Seife  enthalten. 

Versach  IX.  0,941  fettes  Oel  aus  Sem.  Hyoscyami  wurden 
mit  ca.  50  ccm  Aether  und  10  ccm  Ammoniakflttssigkeit  (101),  wie  bei 
Versuch  V  angegeben,  behandelt.  33  ccm  von  den  50  ccm  ätherischer 
Flüssigkeit  ergaben  0,424  g  Rückstand,  was  0,642  für  die  gesamte 
Aethermenge  entspricht.  Derselbe  enthielt  keine  Seife,  wohl  aber  war 
solche  in  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  nachweisbar. 

Versuch  X.  1,064  des  gleichen  Bilsensamenöls  schüttelte 
ich  mit  ca.  50  ccm  Aether  und  20  ccm  Natronlauge  (2,5t)  und  verfuhr 
weiter  wie  vorher.  Aus  86  ccm  der  50  ccm  betragenden  Aetherschicht 
hinterblieben  0,568  aus  reinem  Oel  bestehender  Rückstand,  entsprechend 
0,789  für  den   gesamten  Aether.    In  der  Lauge  war  Seife  enthalten. 

Der  Nachweis  von  Seife  wurde  bei  diesen  Versuchen  dadurch 
erbracht,  dass  die  alkalische,  wässerige  Flüssigkeit  (bei  (Gemischen 
von  Oel  und  Seife,  wie  bei  Versuch  VI  und  Vill,  die  Flüssigkeit, 
welche  ich  durch  Behandeln  des  Gemisches  mit  warmem  Wasser 
und  Abflltrieren  durch  ein  mit  Wasser  befeuchtetes  Filter  erhielt) 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt  wurde;  die  sich  ausscheidenden 
Fettsäuren  schüttelte  ich  mit  Aether  aus,  liess  letzteren  verdunsten 
und  nahm  den  Rückstand  mit  ein  wenig  Alkohol  auf.  Beim  Hinzu- 
fügen von  Wasser  wurde  die  Lösung  trübe,  klärte  sich  jedoch  auf 
Zusatz  von  etwas  Natronlauge. 
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Als  ein  weiterer  Mangel  der  Keller' sehen  Methode  ist  der 
starke  Yerbranch  an  Aether  bezw.  Chloroformäther  za  betrachten. 
Man  braucht  zu  einer  einzigen  Alkaloidbestimmang  200  g  davon  und 
dartlber.  In  den  meisten  Fällen  würde  die  Hftlfte  reichlich  genügen. 
Zorn  Ansziehen  von  12  g  Rhiz,  Hydrastis  z.  B.  sind  120  g  Aether 
vorgeschrieben;  diese  reichen  hin,  um  1,7  g  Hydrastin  zu  lösen,  während 
in  der  Droge  noch  nicht  0,4  enthalten  sind.  Um  die  in  15  g  Sem. 
Sabadillae  enthaltenen  Alkaloide  aufzunehmen,  wSren  40  g  Aei^er 
genug;  Keller  lässt  150  g  anwenden.  Liegen  solche  Alkaloide  vor, 
welche  in  Aether  sehr  schwer  löslich  sind,  so  bedient  man  sich  eben 
eines  Gemisches  von  diesem  mit  Chloroform;  in  letzterem  lösen  sich 
die  meisten  Alkaloide  sehr  leicht. 

Kecht  umständlich  ist  bei  der  Keller'schen  Methode  das  vor- 
geschriebene dreimalige  Ausschütteln  der  ätherischen  Alkaloidlösung 
mit  0,5 — l%iger  Salzsäure  (25,  15  und  lOccm)  und  das  ebenfalls  drei- 
malige Ausschütteln  der  sauren  Lösung,  nachdem  diese  alkalisch 
gemacht  ist.  Dies  Hesse  sich  dadurch  vereinfachen,  dass  man  nur  je 
einmal  ausschüttelte  und  einen  bestimmten  Teil  der  Ausschüttelung 
weiter  verarbeitete,  wie  ich  dies  nach  dem  Vorgehen  von  Schweissinger- 
Sarnow^  für  Extr.  fluid.  Hydrastis  angegeben  habe*).  Man  wird  mir 
entgegnen:  die  Alkaloide  gehen  bei  nur  einmaliger  Ausschüttelung 
nicht  quantitativ  in  das  Lösungsmittel  über.  Ich  meine  jedoch,  dass 
man  dies  sehr  wohl  erreichen  kann,  und  zwar  dadurch,  dass  man 
1.  das  Lösungsmittel  passend  wählt  und  2.  die  wässerige,  alkaloid- 
baltige  Flüssigkeit  mit  einem  Salz  sättigt,  die  Alkaloide  sozusagen 
aussalzt  (für  Nikotin  wendet  £leller  selbst  ein  ähnliches  Mittel  an'). 
Yon  Wichtigkeit  ist  hierbei,  dass  das  Volumen  der  wässerigen  Alkaloid- 
lösung möglichst  gering  bemessen  sei;  denn  es  leuchtet  ein,  dass  unter 
sonst  gleichen  Verhältnissen  in  10  ccm  einer  wässerigen,  alkalisch 
gemachten  Alkaloidlösung  nach  dem  Ausschütteln  mit  Aether  weniger 
von  dem  betr.  Alkaloid  gelöst  sein  wird,  als  in  50  ccm  einer  solchen 
Lösung.    Als  Beweis  hierfür  mögen  zwei  Versuche  dienen. 

Versuch  XI.  0,5  Hydrastin  löste  ich  mit  Hilfe  von  einigen 
Tropfen  verdünnter  Salzsäure  in  Wasser  und  füllte  zu  50  ccm  auf. 
Hiervon  wurden  10  ccm  nach  Zusatz  von  5  ccm  Ammoniakflüssigkeit 
(10%)  mit  50  ccm  Aether  ausgeschüttelt  Die  wässerige,  16  ccm  be- 
tragende Flüssigkeit  trennte  ich  von  dem  Aether  mittelst  Scheide- 
trichter, wusch  mit  ein  wenig  Wasser  nach,  dampfte  die  Flüssigkeit 
auf  die  Hälfte  ein,  um  Aether  und  Ammoniak  daraus  zu  entfernen, 

1)  Pharmazeut  Zentralhalle  1890,  S.  773. 
S)  Pharmazeut  Zentralballe  1895,  S.  353. 
")  Ber.  der  deutsch.  Pbarmaieut  GesellsclL  1898,  8.  147. 
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«äaerte  mit  Salzsftiire  an,  ergänzte  mit  Wasser  zu  dem  ursprtiiiglichen 
Yolomen  (16  ccm)  und  bestimmte  darin  nach  dem  in  Pharmazeut. 
Zentralhalle  1895,  8.  8^  beschriebenen  Verfahren  das  Hydrastin. 
Eine  merkliche  Trübung:  trat  beim  Yarmischen  mit  Mayer'a  Reagens 
soeben  noch  ein,  wenn  ich  einen  Teil  der  Flüssigkeit  mit  gleichviel 
Wasser  verdünnte.    Demnach  waren  darin  gelöst  0,000704  Hydrastin. 

Yersnch  XU.  10  ccm  obiger  Hydrastinlösnng  wurden  mit  40  ccm 
Wasser  verdünnt  und  dann  genau  so  behandelt,  wie  beim  Ywigen 
Yersuch.  Die  wässerige  Flüssigkeit  betrug  59  ccm,  gab  mitMayer's 
Beagens  soeben  noch  eine  Trübung,  wenn  ich  drei  Teile  derselben  mit 
vier  TeUen  Wasser  verdünnte,  und  enthielt  somit  0,00803  Hydrastin 
gelöst. 

Arbeitet  man  mit  Scheidetrichtem,  so  Iftsst  sich  ein  mehrmaliges 
Schütteln  allerdings  nicht  umgehen;  dieses  hat  dann  aber  mehr  den 
Zweck  des  Kachspülens.  D^n  entweder  bleibt  eine  geringe  Menge 
der  betr.  Flüssigkeit  im  oberen  Teile  des  Scheidetrichters,  oder  im  der 
Durchbohrung  des  Hahnes,  oder  an  der  Wandung  des  oft  recht  un- 
zweckmässig  langen  Abflussrohres  zurück.^  Bei  mehrmaligem  Aus- 
schütteln bezw.  Nachspülen  wird  die  wässerige,  sauere  Alkaloidl(>sung 
zu  sehr  vermehrt,  woraus  sich  der  oben  erwähnte  Nachteil  ergiebt. 

Keller  zieht  das  Abwägen  der  verschiedenen  Flüssigkeiten  dem 
Abmessen  derselben  vor;  es  ist  nach  seiner  Erfahrung  sehr  schwierig, 
mittelst  einer  Pipette  ohne  Yerlust  50  ccm  der  Ghloroformäthermischung 
abzumessen,  da  infolge  des  hohen  Dampfdruckes  sehr  leicht  ein  Teil 
ausflieset.  Ich  meinerseits  erteile  dem  Abmessen  den  Yorzug.  Beim 
Abwägen  geht  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  des  Aethers  durch 
Yerdunstung  verloren.  Ein  Yerlust  beim  Abmessen  mittelst  Pipetten 
ist  dagegen  so  gut  wie  ausgeschlossen,  w^n  selbige  eine  genügend 
feine  Abflussöffnung  besitzen,  wenn  man  sie  femer  beim  üebertragen 
senkrecht  hält  und  nicht  damit  hin  und  her  schwenkt.  Die  Wirkung 
4es  Dampfdrucks  macht  sich  erst  dann  geltend,  wenn  die  Pipette  schon 
teilweise  geleert  ist;  alsdann  lässt  sich  ein  Ausfliessen  des  Aethers 
bezw.  Ghloroformäthers  allerdings  schwierig  verhindern,  besonders 
heim  Schwenken.  Saugt  man  jedoch  die  Pipette  bis  über  die  Marke 
voll  und  lässt  langsam  bis  zu  derselben  ab,  so  hat  man  beim  Ueber- 
führen  keinen  Yerlust  zu  befürchten.  Ich  komme  später  auf  diesen 
Punkt  nodi  einmal  zurück.  (Fortsetzung  folgt.) 


>)  In  den  Apotheken  dürfte  übrigens  ein  Scheidetriöhter  nur  ausnahms- 
weise anzutreffen  sein,  und  nach  Keller  braucht  man  deren  sogar  zwei, 
wenn  man  mit  einem  Lösungsmittel  arbeitet,  welches  spezifisch  leichter,  als 
die  wässerige,  aoszuschüttelnde  Flüssigkeit,  ist 
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Die  zweite  der  hier  za  besprechenden  Methoden  ist  die  von 
H.  Ekroos;  sie  bezieht  sich  zunächst  auf  die  Bestimmnng  des  Alkaloid- 
gehalts  Ton  Oortex  Chinae  nnd  ist  im  Archiv  der  Pharmazie  1898,  S.  328  u.  f. 
veröffentlicht.  Diese  Methode  ist  eine  vereinfachte  Keller' sehe. 
Ekroos  entzieht  die  Alkaloide  der  fein  gepulverten  Chinarinde  nach 
Keller,  verwendet  als  Lösungsmittel  Chloroformäther  und  als  Alkali 
Natronlauge.  Die  so  erhaltene  Alkaloidlösung  wird  mit  einer  ge- 
messenen Menge  ^/lo  N.  -  Schwefelsäure  ausgeschtittelt,  mit  Wasser 
nachgewaschen,  und  die  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  enthaltene 
überschüssige  Säure  mit  Vio  N.- Kalilauge  unter  Verwendung  von 
Baematoxylin  als  Indikator  zurückgemessen.  Ammoniak  lässt  sich 
hierbei  zum  Freimachen  der  Alkaloide  nicht  verwenden,  weil  es  teil- 
weise in  den  Cloroformäther  tibergehen,  einen  Teü  der  verwendeten 
Säure  neutralisieren  und  somit  zu  falschen  Resultaten  Veranlassung 
geben  würde. 

Ekroos  dehnte  die  Extraktionszeit  der  Droge  weiter  aus,  als 
Keller,  nämlich  bis  auf  8  Stunden,  fand  jedoch,  dass  eine  solche  von 
8  Stunden  genügt.  Es  ist  aber  anzunehmen,  dass  auch  hierbei  aus 
dem  vorne  angeführten  Grunde  das  Rindenpulver  nicht  genügend  aus- 
gezogen wird. 

Das  Verfahren  von  Ekroos  ist  so  einfach,  dass  der  Gedanke, 
dasselbe,  etwa  mit  geringen  Abänderungen,  auch  auf  andere  Drogen 
anzuwenden,  geradezu  verführerisch  genannt  werden  kann.  Dieser 
allgemeineren  Anwendung  stehen  jedoch  besondere  Umstände  entgegen. 

Viele  der  hier  in  Betracht  kommenden  Drogen  enthalten  Ammoniak- 
salze oder  einfachere,  aminartige  Körper,  welche  bei  der  Behandlung 
mit  Natronlauge  Ammoniak,  bezw.  Ammonderivate  (Trimethylamin 
u.  dergl.)  abspalten.^)  üebergiesst  man  derartige  Drogen,  nachdem 
man  sie  mit  etwas  Wasser  angerührt,  mit  Natronlauge,  so  kann  man 
einen  ammoniakalischen  Geruch  bemerken,  und  darüber  gehaltenes  rotes, 
feuchtes  Lackmuspapier  wird  gebläut.  Man  nimmt  diese  Versuche  am 
zweckmässigsten  in  kleinen  Bechergläsem  vor,  welche  man  mit  ühr- 
gläschen  bedeckt;  letztere  halten  zugleich  das  in  das  Becherglas  ge- 
hangene Lackmuspapier  fest.  Eine  ganze  Anzahl  alkaloidhaltiger  Drogen, 
welche  ich  daraufhin  prüfte,  veranlassten  Blaufärbung  des  Lackmus- 
"^papieres;  es  waren:  Cort.  Chinae,  Fol.  Belladonnae,  Fol.  Coca,  (schwache 

1)  Dass  aus  Tabak  durch  Natronlauge  Ammoniak  frei  gemacht  wird, 
ist  längst  bekannt;  vergl.  Schloesing,  Ann.de  Cbimie  et  de  Pbysique,  in.  Ser. 
tome  19,  pag.  230  u.  f.,  auch  Archiv  der  Pharmazie  1847.  Bd.  101,  pag.  63  u. 
811;  femer  Skalweit,  Archiv  der  Pharmazie  1881,  Bd.  218,  pag.  38.  Nach 
F  lückig  er' s  Pharmakognosie  sind  Ammoniaksalze  vorhanden  in  Cort  Chinae, 
FoL  Belladonn.,  Fol.  Aconiti;  Trimethylamin  ist  im  Mutterkorn  nachgewiesen. 

Arcb.  cL  PbAim.  GGXXXVII.  Bds.    6.  Heft.  26 


402  0.  Linde:    Alkaloidbastimmangsmethodeii. 

Reaktion),  Fol.  Hyoscyami,  Fol.  Strammonii,  Rad.  Belladonnae,  Rad. 
Ipecacuanhae,  Rhiz.  Hydrastis,  Sem.  Strychni.  Von  letzterem  gab  ein 
friscbes  Palver  die  Blaufärbung  erst  nach  längerer  Zeit  und  nur 
schwach,  ein  älteres,  ranzig  riechendes,  jedoch  alsbald  und  ebenso  stark, 
wie  die  anderen  Drogen.  Flüchtige  Alkaloide,  welche  etwa  Bläuung 
des  Lackmuspapiers  verursachen  konnten,  sind  in  diesen  Drogen  meines 
Wissens  nicht  enthalten.  Es  ist  nun  nicht  zu  bezweifehi,  dass  diese 
alkalischen  Gase  in  das  Ausschüttelungsmedium,  mindestens  teilweise, 
übergehen  und,  da  sie  wegen  ihres  niedrigen  Aequivalentgewichtes 
eine  wesentliche  Menge  der  damit  geschüttelten  Säure  zu  neutralisieren 
vermögen,  einen  nicht  zu  übersehenden  Fehler  verursachen.  Dass 
Ammoniak  in  Aether  übergeht,  ist  mehrfach  konstatiert,  so  auch  von 
Ekroos.  Cholin,  dieser  im  Pflanzenreich  so  verbreitete  Körper,  wird 
zwar  beim  Behandeln  seiner  wässerigen,  alkalisch  gemachten  Lösung 
mit  Aether  oder  Chloroform  von  letzteren  nicht  aufgenommen,  möglicher- 
weise aber  seine  alkalischen  Zersetzungsprodukte.  Mono-,  Di-  und 
Trimethylamin  verhalten  sich  wie  Ammoniak. 

Wie  wir  bereits  bei  Besprechung  der  Keller'schen  Methode 
sahen,  kann  es  vorkommen,  dass  die  in  den  Drogen  vorhandenen  Fette 
oder  fetten  Oele  teilweise  verseift  werden,  und  dass  die  entstandenen 
Seifen  in  den  Aether,  bezw.  Ohloroformäther  übergehen.  Schüttelt  man 
letzteren  nun  mit  einer  gemessenen  Menge  titrierter  Säure,  so  wird 
von  derselben  ein  Teil  zur  Zersetzung  der  Seife  verbraucht  werden, 
die  frei  gewordene  Fettsäure  wird  im  Aether  bezw.  Chloroformäther 
gelöst  bleiben,  mit  diesem  entfernt  werden,  und  man  wird  die  auf  diese 
Weise  gebundene  Säure  auf  Alkaloid  berechnen.  Dass  hierdurch  be- 
deutende Fehler  entstehen  können,   zeigen   die   folgenden   Versuche. 

Versuch  XIIL  0,962  fettes  Oel  aus  Seeale  cornut.O  löste 
ich  in  50  ccm  Aether,  schüttelte  mit  20  com  Natronlauge  (5%),  ergänzte 
nach  erfolgter  Klärung  die  Aetherschicht,  deren  Volumen  sich  etwas 
verringert  hatte,  zu  50  ccm,  schwenkte  noch  einmal  durch,  nahm  nach 
völliger  Trennung  der  Schichten  42  ccm  des  Aethers  ab,  filtrierte  ihn 
in  einen  Scheidetrichter  und  wusch  das  Filter  mit  Aether  nach. 
Alsdann  schüttelte  ich  die  ätherische  Flüssigkeit  mit  10  ccm  Vio  N.- 
Schwefelsäure aus,  spülte  2  mal  mit  je  20  ccm  neutralen  Wassers  nach, 
goss  die  wässerige  Flüssigkeit  durch  ein  mit  Wasser  befeuchtetes  Filter, 
wusch  nach  und  füllte  zu  100  ccm  auf.  Je  20  ccm  hiervon  erforderten 
zur  Neutralisation  (ätherische  Jodeosinlösung  als  Indikator)  16,6  ccm 
Vioo  N.-Kalilauge,  die  100  ccm  Flüssigkeit  demnach  88  ccm  derselben. 


1)  Dass  die  za  diesen  Yeranchen  verwendeten  fetten  Oele  alkaloidfirei 
waren,  bedarf  wohl  kaum  besonderer  Erw&hnong. 
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17  ccm  Vioo  N.-Säüre  waren  also  zur  Zersetzung  der  im  Aether  ge- 
lösten Seife  verbrancht.  Für  die  gesamte,  50  ccm  betragende  ätherische 
Flüssigkeit  berechnet  sich  die  gebundene  Säure  zu  20,24  ccm  ^/loo  N. 
Eine  solche  Säuremenge  entspricht  beispielsweise  0,0618  Morphin  oder 
0,139  Veratrin. 

Versuch  XTV.  0,865  fettes  Oel  aus  Sem.  Strychni  wurde 
in  60  ccm  Aether  gelöst,  dann  weiter  verfahren,  wie  vorher.  Die  im 
Aether  gelöste  Seife  verbrauchte  80  ccm  Vioo  N.-Schwefelsäure,  welche 
0,1002  Strychnosalkaloiden  (Strychnin  und  Brucin  zu  gleichen  Teilen 
gerechnet)  entsprechen. 

Versuch  XV.  0,81  fettes  Oel  aus  Sem.  Strychni  löste  ich 
in  ca.  60  ccm  Ohloroformäther  (1+2)  und  behandelte  letzteren  weiter, 
wie  in  den  vorhergehenden  Versuchen  den  Aether.  Die  im  Chloroform- 
äther gelöste  Seife  erforderte  zur  Neutralisation  47,8  ccm  Vioo  N*- 
Schwefelsäure,  entsprechend  0,174  Strychnosalkaloiden. 

Nehmen  wir  den  Oelgehalt  von  Sem.  Strychni  zu  rund  4%  an, 
so  sind  in  10  g  desselben  0,4  g  Oel  enthalten,  und  die  zur  Zersetzung 
der  daraus  entstandenen  und  im  Aether  bezw.  Chloroformäther  gelösten 
Seife  nötige  Menge  titrierter  Säure  würde  genügen,  um  ca.  0,05  bis 
0,09  g  Strychnosalkaloide  zu  sättigen. 

Ekroos*)  fand,  dass  Aether  beim  Schütteln  mit  Natronlauge 
von  letzterer  etwas  aufnimmt.  Wie  es  scheint,  bleiben  geringe  Mengen 
Lauge  in  dem  Aether  in  Form  kleiner  Tröpfchen  suspendiert.  Giesst 
man  jedoch  den  Aether  durch  ein  Filter,  so  hält  letzteres  die  Natron- 
lauge zurück,  und  in  dem  Filtrat  ist  keine  Spur  derselben  mehr  nach- 
zuweisen.   Dies  geht  hervor  aus: 

Versuch  XVI.  20  ccm  Natronlauge  (5%)  wurden  mit  ca.  50  ccm 
Aether  kräftig  geschüttelt.  Nach  erfolgter  Klärung  ergänzte  ich  die 
Aetherschicht  zu  50  ccm,  schwenkte  durch,  nahm  nach  Trennung  der 
Schichten  40  ccm  des  Aethers  ab,  filtrierte  ihn  in  einen  Zylinder, 
wusch  das  Filter  mit  Aether  nach,  gab  20  ccm  absolut  neutrales,  2  mal 
destilliertes  Wasser  und  1  Tropfen  spirituöse  Jodeosinlösung  (1 :  250) 
hinzu  und  schüttelte  kräftig  durch.  Das  Wasser  wurde  nicht  gerötet. 
Bei  einer  Wiederholung  dieses  Versuchs  kam  gewöhnliches  destilliertes 
Wasser  statt  des  neutralen  zur  Anwendung;  hier  trat  eine  schwache 
Rotfärbung  auf,  die  jedoch  auf  Zusatz  von  1  Tropfen  Vioo  N.-Schwefel- 
säure  verschwand. 

Da  nun  bei  den  Versuchen  XTTT,  XIV  und  XV  der  seifenhaltige 
Aether  bezw.  Chloroformäther  filtriert  wurde,  so  ist  es  ausgeschlossen, 


1)  Archiv  d.  Pharm.  1888,  pag.  332. 
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dass  der  starke  Yerbrauch  an  titrierter  Säure  auf  einen  Gehalt  des 
Aosscbüttelungsmittels  an  Natronlauge  zurückzuführen  ist. 

Bei  Verwendung  von  Strychnosöl  machte  ich  die  Beobachtung, 
dass  sich  bei  längerem  Stehen  die  ätherische,  seifenhaltige  Flüssigkeit 
trübt,  dass  schliesslich  die  Seife  sich  ausscheidet  und  als  gallertige 
Schicht  zwischen  Lauge  und  Aether  schwimmt.  Nach  24  Stunden 
war  keine  Seife  mehr  in  dem  Aether  nachweisbar.  Bei  Versuch  XIV 
wurde  der  Aether  weiter  untersucht,  sobald  er  sich  von  der  Lauge 
geschieden  hatte. 

Auf  fetthaltige  Drogen  angewendet,  kann  demnach  ein  dem  Ver- 
fahren von  Ekroos  für  Chinarinde  nachgebildetes  Verfahren  zu  falschen 
Resultaten  führen,  und  fetthaltig  sind  eine  grosse  Anzahl.  Von  solchen, 
die  uns  hier  interessieren,  führe  ich  nach  den  Lehrbüchern  der 
Pharmakognosie  von  Berg-Garcke  und  Flückiger  folgende  an: 
Gort.  Chinae,  Fruct.  Conii,  Rad.  Ipecac,  Rhiz.  Hellebori,  Rhiz.  Veratri, 
Seeale  cornut.  (bis  40%),  Sem.  Colchici  (6%),  Sem.  Hyoscyami  (ca.  25%), 
Sem.  Ignatii,  Sem.  Sabadillae  (bis  25%),  Sem.  Strychni  (3—4%),  Tub. 
Aconiti,  Tub.  C^olchici.  Bei  Gort.  Chinae  ist  allerdings  der  Oehalt  an 
Fett  (und  Ammoniumverbindungen)  so  gering,  dass  er  bei  dem  hohen 
Alkaloidgehalt  der  Rinde  praktisch  kaum  in  Betracht  kommen  wird. 

Da  sich  die  Ekroos 'sehe  Methode  zunächst  auf  die  Wert- 
bestimmung der  Chinarinde  bezieht,  so  sei  mir  an  dieser  Stelle  eine 
Bemerkung  gestattet,  welche,  streng  genommen,  nicht  hierher  gehört. 

Ob  der  (Jehalt  an  Gesamtalkaloiden  als  Wertmesser  für  eine 
Chinarinde  genügt,  erscheint  sehr  fraglich.  Man  sollte,  da  doch  das 
Chinin  der  wichtigste  Bestandteil  der  Rinde  ist,  neben  einem  Minimal- 
gehalt an  Gesamtalkaloiden,  auch  einen  solchen  an  Chinin  verlangen. 
Vulpius*)  sprach  schon  1886  den  Wunsch  aus,  dass  die  Prüfungs- 
weise der  deutschen  Pharmakopoe  in  diesem  Sinne  vervollständigt 
werden«  möchte,  und  nannte  das  Verlangen,  den  Chiningehalt  auf 
mindestens  2%  zu  normieren,  einen  bescheidenen  Anspruch.  Da  die 
Rinden  von  Cinchona  officinalis  2 — 5%,  die  von  C.  Ledgeriana  bis  zu 
13,2  %  Chinin  enthalten,  so  ist  diese  Forderung  vollkommen  berechtigt.  So 
lange  sie  nicht  gestellt  ist,  bekommen  wir  Apotheker  eben  nur  China- 
rinden geliefert,  welche  zwar  den  Ansprüchen  des  Arzneibuches  genügen, 
aber  nur  geringe  Mengen  von  dem  Hauptbestandteil  Chinin  enthalten, 
während  die  chininreichen  von  den  Chininfabriken  aufgekauft  werden. 
Vulpius  fand  z.  B.  in  einer  Succirubrarinde  von  6,6%  Gesamtalkaloid- 
gehalt,  neben  2,8%  Cinchonidin  und  2,58%  Cinchonin,  nur  1,22%  Chinin. 
Einige   neuere  Pharmakopoen   sind  uns   in   dieser  Beziehung  bereits 


1)  Südd.  Apoth-Ztg.  1886,  No.  11,  durch  Pharm.  Zentralh.  1886,  pag.  218. 
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voraus  und  schreiben  einen  bestimmten  Gehalt  an  Chinin  vor,  so  z.  B. 
die  Italienische  5%  Gesamtalkaloide,  davon  1,5%  Chinin,  die  Dänische 
4%  Gtesamtalkaloide,  davon  ungefähr  1%  Chinin,  die  Nordamerikanische 
5%  Oesamtalkaloide,  davon  2,5%  Chinin.^) 


Betrachten  wir  jetzt  das  von  J.  Katz  im  Archiv  der  Pharm.  Ib98, 
S.  81  a.  f.  bekannt  gegebene,  sehr  sorgföltig  ausgearbeitete  Alkaloid- 
bestimmungs verfahren.  Katz  bestimmt  die  Alkaloide  in  Tinkturen, 
wozu  er  die  sog.  homöopathischen  Essenzen  rechnet,  ohne  sie  erst  zur 
Entfernung  des  Alkohols  einzudampfen.  Er  schüttelt  25  g  der  Essenzen, 
welche  ca.  45%  Alkohol  enthalten,  unter  Zusatz  von  1  ccm  -3d%iger 
Sodalösung  mit  50  ccm  Aether  5  Minuten  lang,  lässt  die  wässerige 
Schicht  in  ein  Becherglas  ab,  schüttelt  den  Aether  mit  d  ccm  Wasser, 
lässt  auch  dieses  in  das  Becherglas  fliessen  und  führt  den  Aether  in 
eine  Medizinflasche  über.  Die  wässerige  Flüssigkeit  behandelt  er  noch 
2  mal  mit  je  25  ccm  Aether,  der  10%  Alkohol  enthält  und  wäscht 
diese  Ausätherungen  mit  je  1,5  ccm  Wasser.  Der  alkaloidhaltige 
Aether  wird  sodann  mit  2—3  g  Gips  entwässert  und  in  eine  Glas- 
stöpselflasche filtriert,  in  welcher  sich  50  ccm  Wasser  befinden.  Jetzt 
wird  spirituöse  Jodeosinlösung  hinzugefügt  und  direkt  mit  Vioo  N.-Säure 
titriert.  —  FtLr  in  Aether  schwer  lösliche  Alkaloide  verwendet  Katz 
ein  Gemisch  von  1  Teil  Chloroform  mit  2  Teilen  Aether  und  wäscht, 
statt  mit  Wasser,  mit  Kochsalzlösung  nach.  —  Tinkturen,  welche  mit 
stärkerem  Weingeist  hergestellt  sind,  werden  vor  dem  Ausschütteln 
so  weit  verdünnt,  dass  ihr  Alkoholgehalt  etwa  45%  beträgt. 

Dass  auf  diese  Weise  einer  l%ig6n  Lösung  von  Hydrastin  in 
45%igem  Alkohol  dieses  Alkaloid  vollständig  entzogen  wird,  davon 
überzeugte  ich  mich;  die  meisten  anderen  Alkaloide  werden  sich  ver- 
mutlich ebenso  verhalten.  Ich  meine  jedoch,  dass  das  wiederholte, 
umständliche  Ausschütteln  sich  vermeiden  liesse,  wenn  der  Alkohol 
der  Tinkturen  und  Essenzen  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
entfernt  würde.  Es  ist  nicht  anzunehmen,  dass  bei  dem  nur  kurze 
Zeit  währenden  Erwärmen  die  vorhandenen  Alkaloide  zersetzt  werden, 
zumal  sie  sich  in  neutraler  oder  doch  nahezu  neutraler  Lösung  befinden. 

An  Stelle  von  Ammoniak  oder  Natronlauge  verwendet  Katz 
zum  Freimachen  der  Alkaloide  konzentrierte  Sodalösung;  diese  ent- 
wickelt jedoch  aus  Ammonsalzen  Ammoniak  und  wirkt  auf  Amin- 
verbindungen  ebenso  ein,  wie  Natronlauge.  Bei  all  den  Drogen,  welche 
mit  Natronlauge  alkalische  Gase  entwickelten,  fand  dasselbe  auch  bei 


1)  Pharm.  Zentralh.  1894,  pag.  18. 
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Behandlung  mit  Sodalösung  statt.  Selbst  in  Tinkturen,  welche  mit 
90%igem  Alkohol  bereitet  sind,  können  Ammonsalze  oder  Aminver- 
bindnngen  vorhanden  sein.  Eine  mit  96%igem  Alkohol  hergestellte 
Tinct.  Strammonii  ergab  beim  Versetzen  mit  Sodalösung  alkalisch 
reagierendes  Gas.  Oholin  geht  beim  Ausschütteln  der  Essenzen  bezw. 
Tinkturen  nicht  in  den  Aether  über,  obgleich  letzterer  bei  dem  Ver- 
fahren nach  Katz  alkoholhaltig  wird;  wenigstens  konnte  ich  dasselbe 
in  dem  zum  Ausschütteln  einer  Lösung  von  0,1  ChoUn.  muriat.  in 
25  com  Alkohol  Ton  45%,  nachdem  sie  mit  Soda  alkalisch  gemacht  war, 
benutzten  Aether  nicht  nachweisen.  Ammoniak  aber  und  eventuell 
Amine  werden  gerade  so,  wie  bei  dem  Verfahren  von  Ekroos,  von 
dem  Ausschüttelungsmittel  aufgenommen  und  als  Alkaloide  mittitriert 
werden.  Fette  und  fette  Oele  können  in  den  mit  45%igem  Weingeist 
bereiteten  Essenzen  und  Tinkturen  schwerlich  vorhanden  sein;  aus 
den  mit  stärkerem  Alkohol  hergestellten  lässt  sie  Katz  vor  der 
weiteren  Behandlung  entfernen,  wie  auch  das  Chlorophyll,  welches 
ebenfalls  bei  der  Titration  Fehler  zu  veranlassen  geeignet  wäre. 

Was  das  Titrieren  anbelangt,  so  geht  Katz  noch  einen  Schritt 
weiter  als  Ekroos,  insofern,  als  er  den  alkaloidhaltigen  Aether  bezw. 
Chloroformäther  nicht  erst  mit  einer  gemessenen  Menge  titrierter  Säure 
ausschüttelt  und  letztere  zurückmisst,  sondern  nach  Zusatz  von  Wasser 
und  Jodeosin  mit  Säure  direkt  titriert.  Das  geht  recht  gut  bei  den 
Alkaloiden,  welche  sich  überhaupt  mit  Jodeosin  als  Indikator  titrieren 
lassen,  und  das  sind  wohl  die  meisten. 


Es  sei  nun  die  Frage  erörtert,  ob  es  zweckmässiger  ist,  die  auf 
irgend  eine  Art  erhaltene  Alkaloidlösung  zu  titrieren,  oder  die  Alkaloide 
zu  isolieren  und  zu  wägen,  oder  etwa  beides  zu  vereinigen.  Beim 
Wägen  der  nach  den  bekannten  Methoden  gewonnenen  Alkaloide  erhält 
man  etwas  zu  hohe  Resultate,  weil  dieselben  immer  noch  geringe  Mengen 
fremdartiger  Stoffe  enthalten,  welche  nur  durch  umständliche  Reinigungs- 
prozesse entfernt  werden  können.  Bestimmt  man  dagegen  die  Alkaloide 
mafsanalytisch,  und  zwar  speziell  alkalimetrisch,  so  ist  auf  genaue 
Ergebnisse  zu  rechnen,  faUs  die  betr.  Lösungen  nicht  noch  andere 
säurebindenden  Stoffe  enthalten.  Ich  bin  mit  Keller  der  Meinung,  dass 
man,  wenigstens  was  die  beständigen,  nicht  flüchtigen  Alkaloide  an- 
belangt, erst  wägen  und  dann  titrieren  soll.  Beim  Eindampfen  der 
ätherischen  Alkaloidlösung  und  Trocknen  des  Rückstandes  erhält  man 
die  Alkaloide  in  annähernd  reiner  Form;  Ammoniak  und  ähnliche 
flüchtige  Körper  werden  dabei   entfernt.     Titriert  man  alsdann  den 
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gewogenen  und  wieder  in  Lösung  gebrachten  Rückstand,  so  wird  man 
ein  nur  vremg  geringeres  Resultat  erhalten,  welches  im  allgemeinen  als 
das  richtige  angenommen  werden  muss.  Wir  haben  hierin  nicht  allein 
eine  Kontrolle  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung,  sondern  noch  eine 
andere  von  nicht  zu  unterschätzender  Bedeutung.  Gesetzt  den  Fall, 
das  zu  erwartende  neue  Arzneibuch  schreibt  für  die  narkotischen 
Extrakte  und  Tinkturen  einen  bestimmten  Alkaloidgehalt  vor,  so  kann 
es  sehr  wohl  geschehen,  dass  ein  findiger  Fabrikant  ein  solches  Präparat, 
welches  den  gestellten  Anforderungen  nicht  entspricht,  durch  Zusatz 
eines  billigen  Alkaloids  verbessert  (!).  Da  nun  das  Sättigungsyermögen 
der  Alkaloide  ein  sehr  verschiedenes  ist,  so  kann  man  einen  derartigen 
Zusatz  sehr  wohl  herausfinden,  wenn  man  gewichts-  und  mafsanalytische 
Bestimmung  neben  einander  vornimmt.  Der  Unterschied  zwischen  den 
Resultaten  beider  darf  eben  nur  unbedeutend  sein;  keinesfalls  darf  man 
bei  der  massanalytischen  Bestimmung  wesentlich  mehr  Alkaloid  finden, 
als  bei  der  gewichtsanalytischen. 


Die  Grundzüge  eines  Verfahrens,  welches  die  bei  den  drei  be- 
besprochenen Methoden  angedeuteten  Mängel  nicht  zeigt  und  auch  sonst 
allen  gerechten  Ansprüchen  genügen  dürfte,  sind  in  dem  für  Extr. 
fluid.  Hydrastis  in  Pharmazeut.  Zentralhalle  1895,  pag.  358  mitgeteilten 
gegeben.  Für  Extrakte  und  Tinkturen  wird  es  mit  geringen  Ab- 
änderungen anwendbar  sein,  von  Drogen  müssen  allerdings  erst  die 
erforderlichen  Auszüge  hergestellt  werden. 

Die  Hauptsachen  bei  einem  solchen  Verfahren  sind:  1.  ein 
möglichst  geeignetes  Ausschüttelungsmittel  ausfindig  zu  machen,  d.  h. 
ein  solches,  welches  die  Alkaloide  recht  leicht  aufnimmt;  2.  die  in 
wässerigen  Flüssigkeiten  leicht  löslichen  und  deshalb  in  Aether,  Chloro- 
form und  dergl.  schwer  vollständig  übergehenden  Alkaloide  durch 
Sättigen  der,  ein  möglichst  geringes  Volumen  einnehmenden,  Flüssigkeit 
mit  Salzen  dazu  zu  zwingen.  Bierbei  wird  nicht  allein  das  Alkaloid 
aus  dem  Wasser  ausgeschieden,  sondern  auch  das  in  letzterem  gelöste 
Ausschüttelungsmittel,  wie  Aether  oder  Chloroform.  Von  der  schliesslich 
erhaltenen  Lösung  der  Alkaloide  in  Aether  oder  ähnlichen  Flüssigkeiten 
ist  ein  bestimmter  Teil  abzudampfen,  der  Rückstand  zu  wägen  und 
dann  zu  titrieren.  Der  Rest  der  Lösung  wäre  zu  Identitätsreaktionen 
zu  verwenden,  was  bei  den  Präparaten,  welche  in  den  Apotheken 
nicht  überall  angefeitigt  werden  können  (z.  B.  solchen  aus  frischen  und 
nur  in  manchen  Gegenden  vorkommenden  Kräutern  zu  bereitenden)  und 
deshalb  meistens  fertig  gekauft  werden,  sehr  wohl  nötig  ist. 
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Das  Arbeiten  mit  graduierten  Mischzylindem,  wie  sie  wohl  in 
jeder  deutschen  Apotheke  vorhanden  sind,  ist  dem  mit  Scheidetrichtem 
weit  vorzuziehen,  ebenso  das  Messen  dem  Wägen.  In  diesen  Zylindern 
sieht  man,  wieviel  die  Alkaloidlösung  beträgt,  und  kann  sie  nötigenfalls 
ergänzen.  Das  üebertragen  einer  gewissen  Menge  derselben  in  einen 
anderen  Zylinder  oder  ein  Kölbchen  geschieht  am  besten  mittelst 
Pipette.  Letztere  sind  gewöhnlich  für  Wasser  eingestellt.  Es  liegt 
nun  die  Vermutung  nahe,  dass  von  dünnflüssigen  Substanzen,  wne 
Aether,  mehr  ausläuft,  von  dickflüssigen  weniger,  als  von  Wasser. 
Um  zu  erfahren,  ob  es  sich  in  der  That  so  verhält,  wurde  folgender 
Versuch  angestellt. 

Versuch  XVII.  Aus  einer  Vollpipette  zu  25  com  liess  ich 
Wasser,  Weingeist  (96  %),  Aether  und  Glyzerin  (D.  A.-B.  III)  in  einen 
hohen,  engen  in  Vio  ccm  eingeteilten,  trocknen  Zylinder  laufen,  indem 
ich  die  Pipette  auf  die  Oeffnung  desselben  auflegte,  sodass  letztere 
dadurch  geschlossen  war.  Nach  der  freiwilligen  Entleerung  wartete 
ich  1  Minute  und  las  dann  am  Zylinder  die  Menge  der  ausgeflossenen 
Flüssigkeit  ab.    Temperatur  21  ^    Die  Pipette  hatte  entlassen: 

Wasser  25,2  ccm 

Weingeist  25,35  „ 

Aether  25,2  „ 

Glyzerin  24,8 

Man  begeht  hiernach  keinen  wesentlichen  Fehler,  wenn  man 
Aether  oder  Alkohol  mittelst  einer  gewöhnlichen  Pipette  misst.  An- 
zunehmen ist  allerdings,  dass  von  Aether  etwas  mehr,  als  von  Wasser, 
ausgeflossen  war,  und  dass  diese  geringe  Menge  während  des  Aus- 
fliessens  verdunstete,  obgleich  der  Zylinder  durch  die  Pipette  geschlossen 
war;  darauf  deutet  die  etwas  höhere  Menge  des  Weingeistes  hin. 
Wenn  man  mit  Aether  arbeitet,  so  lassen  sich  wegen  der  grossen 
Neigung  desselben  zum  Verdunsten  derartige  kleine  Verluste  eben 
nicht  vermeiden. 

Braunschweig,  im  März  1899. 
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Mitteilungen   ans  der   pharmazeutischen  Abteilung  des 
chemischen  Instituts  der  Akademie  Münster  i.  W. 

Untersuchungen  über  die  Orthoplumbate  der  Erd- 

alkalien  dlD. 

Eine  neue,  bAhere  Oxydatlonestufe  des  BMs. 

Von  Georg  Kassner. 

(Eingegangen  den  2.  YII.  1899.) 

Wie  ich  in  meiner  Arbeit*)  „Untersuchungen  über  die  Ortho- 
plumbate der  Erdalkalien  (TL,  Abhandlung)"  hervorhob,  ist  das  Calcium- 
metaplumbat  ein  bei  Temperaturen  unterhalb  500®  C.  beständiger 
Körper,  welcher  auch  neben  freiem  Aetzkalk  bestehen  kann  und  sich 
unter  den  angegebenen  Verhältnissen  nicht  mit  letzterem  verbindet. 
Darauf  weist  sowohl  die  von  mir  (1.  c.  S.  503)  gefundene  Entstehung 
dieser  Verbindung  CaPbOa  aus  dem  krystallisierten  Orthoplumbat 
CaaPb04'4H20  in  schwacher  Gltlhhitze  hin,  als  auch  die  Mitteilung 
von  B.  Grützner  und  M.  Höhnel*),  welche  das  Calciutnmetaplumbat 
auf  zwei  anderen  Wegen  darstellten,  nämlich  einerseits  durch  Behandlung 
von  wasserfreiem  CaaPb04  mit  wässeriger  Lösung  von  Natrium- 
superoxyd, andererseits  durch  Digerieren  des  Calciumorthoplumbats 
mit  Kalilauge.  Während  nun  die  Letztgenannten,  der  eingeschlagenen 
Methode  zufolge,  ein  weisses  Salz  mit  4  Molekülen  Wasser  erhielten, 
gewann  ich  auf  trockenem  Wege  ein  wasserfreies,  bzw.  durch  nach- 
trägliches Stehenlassen  mit  reinem  Wasser  ein  zimmtfarbenes  Präparat 
der  Zusammensetzung  CaPb  Os  *  2  H9O. 

Die  Färbung  steht  eben,  wie  in  vielen  anderen  anorganischen 
Verbindungen,  in  naher  Beziehung  zum  Wassergehalt. 

So  geben  denn  auch  Grützner  und  Höhnel  an,  dass  ihr  Präparat 
beim  Trocknen  den  Beginn  der  Zersetzung,  d.  h.  Wasserabspaltung 
durch  schwache  Gelbfärbung  anzeige. 

Obwohl  also  die  Differenz  zwischen  den  Wassergehalten  der 
einerseits  von  mir,  andererseits  von  Grützner  und  Höhnel  dar- 
gestellten Präparate  sich  durch  die  verschiedene  Darstellungsmethode 
erklären  lässt,  so  veranlasste  sie  mich  doch,  noch  einmal  eine  Wasser- 


1)  Arch.  d.  Pharm.,  Bd.  233,  S.  604. 

^  Arch.  d.  Pharm.,  Bd.  233,  S.  514—517. 
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bestimmnng  des  nach  der  Methode  der  Genannten  dargestellten  Calciom- 
metaplnmbates  auszuführen,  da  ja  die  Möglichkeit  vorhanden  ist,  dass 
jene  Autoren  sich  geirrt  haben. 

Bei  dieser  Nachuntersuchung  fand  ich  denn,  dass  die  direkte  Be- 
stimmung des  Wassers  in  zwei  verschiedenen,  nach  der  Methode  von 
Grützner  und  Höhnel  dargestellten  Präparaten  zwar  stets  Zahlen 
lieferte,  welche  noch  immer  von  den  berechneten  Werten  abwichen, 
dass  aber  unter  Berücksichtigung  der  unvermeidlichen  Beimengung  an 
überschüssigem  Kalk  der  kalkfreie  Hauptbestandteil  der  Präparate  mit 
der  Formel  CaPb08*4H90  leidlich  übereinstimmt. 

Andererseits  aber  beobachtete  ich  bei  dieser  für  die  Nachprüfung 
unternommenen  Untersuchungsserie  die  Existenz  einer  neuen 
sauerstoffreicheren  Blei  Verbindung,  welche  zwar  bisher  nicht 
in  reinem  Zustande  isoliert  werden  konnte  und'  wohl  auch  nicht  frei 
vorhanden  ist,  welche  aber  nach  ihren  Eigenschaften  wohl  keinen 
Zweifel  darüber  lässt,  dass  wir  es  in  ihr  mit  dem  wahren  Perozyd 
des  Bleies  zu  thun  haben,  welchem  die  Formel  PbiOs  zukommen  dürfte« 

Freilich  ist  diese  Verbindung  nicht  als  solche  in  der  sie  erzeugenden 
Reaktionsmasse  zu  erwarten,  sondern  in  Gestalt  ihres  Calciumsalzes, 
welches  man  dann  als  das  Salz  einer  üeberbleisäure  anzusehen  hätte, 
entweder  abgeleitet  von  der  Formel  HsPbaOe  oder  H4Pbs07. 


Experimenteller  Teil. 

Darstellung  des  Calciummetaplumbats. 

Dasselbe  stellte  ich  mir  nach  den  Angaben  von  B.  Grützner 
und  M.  HöhnelO  her. 

Bestes  gesiebtes  Calciumorthoplumbat,  welches  in  nur  massiger 
Glühhitze  erhalten  war,  wurde  mit  ddtiger  Kalilauge  in  der  Kälte 
angeschüttelt  und  dann  schwach  erwärmt,  worauf  die  Mischung  (unter 
zeitweisem  Schütteln)  mehrere  Tage  stehen  blieb.  Das  fleischfarbene 
Orthoplumbat  ging  dabei  in  fast  farbloses  Metaplumbat  über,  wie  auch 
die  Bildung  prächtiger  Würfel  das  Enstehen  der  Verbindung  anzeigte. 

Dass  diese  sehr  hübschen  mikroskopischen  Würfel  that- 
sächlich  isotrop  sind  und  daher  dem  regulären  Krystallsysteme  an- 
gehören, bewies  ihr  Verhalten  im  polarisierten  Lichte,  welches  in 
keinerlei  Stellung  der  Würfel  Aufleuchten  im  dunklen  Felde  ergab. 


1)  Arch.  d.  Pharm.,  Bd.  833,  1895,  S.  616—517. 
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Nachdem  die  Umsetzung  anscheinend  in  genügendem  Umfange 
erfolgt  war,  wnrde  die  Kalilauge  abgegossen  und  deren  Reste,  wie  der 
freie  Kalk  durch  ausgekochtes  und  bei  Abschlnss  von  Kohlensäure 
erkaltetes  Wasser  ausgewaschen. 

Das  so  erhaltene  Präparat  will  ich  mit  A  bezeichnen. 

Da  ich  aber  mit  der  so  erhaltenen  Menge  Substanz  im  Verlauf 
der  Untersuchungen  nicht  auskam,  stellte  ich  mir  noch  eine  grössere 
Menge  des  Präparates  dar,  mit  geringer  Abweichung  in  der  Vorschrift. 

250  g  bestes  locker  gebranntes  Ca2  Pb  O4,  welches  mit  verdünnter 
HNOs  kaum  etwas  Qas  entwickelte,  also  nahezu  frei  von  kohlensaurem 
Kalk  war,  wurde  in  einem  Erlenmeyer' sehen  Kolben  mit  130  g 
aq.  dest.  angeschüttelt,  worauf  eine  Lösung  von  120  g  Kaliumhydrat 
(alcohole  depurat.)  in  110  g  aq.  dest.  hinzugefügt  wurde,  so  dass  die 
Mischung  d8%ige  Kalilauge  enthielt.  Nach  Zusatz  der  Kalilauge  trat 
lebhafte  Erwärmung  ein,  welche  auch  noch  zirka  1—2  Stunden  künstlich 
unterhalten  wurde.  Alsdann  wurde  2  Tage  stehen  gelassen,  die  Mischung 
aber  dabei  öfters  umgeschüttelt. 

Die  dann  abgesogene  Lauge  gab  mit  Salpetersäure  massiges  Auf- 
brausen, während  das  Kalksalz  selbst  gar  keine  Gasentwicklung  mit 
HNOs  ergab,  ein  Zeichen,  dass  die  an  und  für  sich  schon  geringe  Ver- 
unreinigung des  Ca^PbOi  an  CaCOs  durch  Kalilauge  der  angegebenen 
Konzentration,  jedenfalls  infolge  einer  Umsetzung  nach  der  Gleichung: 

Ca  COe  +  2  KOH  =  Kj  COe  +  Ca  (OH)t 
beseitigt  werden  kann. 

Um  nun  nicht  nachträglich  noch  Kohlensäure  in  das  Präparat  zu 
bekommen,  wurde  dasselbe  mit  kohlensäurefreiem  destillierten  Wasser 
durch  Dekantieren  gewaschen,  wofür  ich  zirka  40  Liter  gebrauchte. 

Das  Wasser  befreite  ich  diesmal  nicht  durch  Auskochen  und 
Erkaltenlassen  unter  Abschluss  kohlensäurefreier  Luft  von  Kohlensäure, 
sondern  dadurch,  dass  ich  längere  Zeit  Luft  hindurchblies,  welche 
vorher  durch  ein  mit  Aetzkali  und  Natronkalk  gefülltes  Gefäss  hindui*ch- 
gegangen  war. 

So  erhielt  ich  denn  nach  dem  Trocknen  über  Ha  SO4  im  Vakuum- 
Exsiccator  ein  durchaus  kohlensäurefreies,  sehr  lockeres  Präparat  mit 
schwachem  Gelbstich,  das  unter  dem  Mikroskop  auch  Würfel  aufwies, 
indessen  von  viel  geringerer    Grösse,  als  sie  das  Präparat  A  besass. 

Es  zeigten  sich  jedoch  auch  neben  freien  Würfeln  Viele  drusen- 
artige Gebilde,  [aus  Krystallanhäufungen  bestehend,  deren  einzelne 
Würfel  mit  einander  verwachsen  waren. 

Ich  bin  der  Ansicht,  dass  diese  etwas  abweichende  Beschaffenheit 
des  Präparates  durch  die  vorherige,  wenn  auch  kurze  Einwirkung  des 
Wassers  vor  dem  Kalilaugenzusatz  veranlasst  war. 
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Dieses  zweite  Präparat  sei  mit  B  bezeichnet.  Es  wurde  ebenso 
wie  Präparat  A  stets  unter  einer  Glasglocke  über  H2SO4  und  Aetzkalk 
aufbewahrt. 

Analyse  des  Calciummetaplumbats. 

Bestimmung  von  PbOa  und  GaO.  Präparat  A.  Dasselbe  wurde 
m  der  Regel  mit  verdünnter  Salpetersäure  im  üeberschuss  versetzt,  die 
Mischung  einige  Zeit  in  der  Kälte  stehen  gelassen  und  das  gebildete  PbQi 
auf  tariertem,  getrockneten  Filter  abfiltriert  und  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  bei  ca.  IIQO  G.  gewogen. 

Da  das  Filtrat  kaum  eine  Spur  gelöstes  Blei  enthielt,  so  wurde  das- 
selbe meist  der  Einfachheit  wegen  in  tarierter  Platinschale  abgedampft, 
worauf  der  Rückstand  durch  stärkeres  vorsichtiges  Erhitzen  zersetzt  und 
geglüht  wurde,  sodass  der  Kalk  als  CaO  resultierte  und  als  solcher  gewogen 

wurde. 

L  0,7668  g  Substanz  gaben  0,5005  Pb  02  =  65,2  % 

0,7668  „         „  „      0,1374  CaO  =17,91  „ 

U.  0,8472  „         „  „       0,5471  Pb  02  =  64,6   „ 

0,8472  „        „  „      0,1479  CaO  =17,4  „ 

Hier  in  11.  wurde  das  Pb  O2  auf  elektrolytischem  Wege  bestimmt.  Das 
Präparat  wurde  zu  diesem  Zwecke  in  tarierter  Platinschale  unter  Znsats 
weniger  Tropfen  reinen  Wasserstoffsuperoxyds  in  verdünnter  Salpetersäure 
gelöst  und  nach  Zusatz  weiterer  HNOb  durch  einen  Strom  von  ca.  0,2  Ampere 
Stärke  und  etwas  über  3  Volts  Spannung  elektrolysiert,  wobei  die  Platinsdiale 
die  Anode  bildete. 

Das  Pb  O2  schied  sich  als  zusammenhängende  Schicht  auf  dem  Platin 
ab.  Der  Strom  wurde  solange  einwirken  gelassen,  als  noch  mittelst  Kapillar- 
analyse Blei  in  der  Lösung  nachgewiesen  werden  konnte. 

Dann  wurde  die  Lösung  schnell  abgegossen,  der  üeberzug  in  der 
Platinschale  erst  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  bei  110<^  C. 
getrocknet. 

In  manchen  nicht  zu  komplizierten  Fällen  ziehe  ich  die  elektrolytische 
Trennung  der  umständlichen  und  lästigen  Fällung  durch  H2S  vor. 

Im  Mittel  wurden  also  gefunden: 
Pb  Oa  64,85  % 

CaO  17,65%. 

Präparat  B. 

I.   1,3897  g  gaben  0,9043  g  Pb  O2  =  65,07  % 
1,3897  „      „      0,2815  „CaO  =20,2    „ 
U.  (später  ausgeführte  Analyse,  in  der  Berechnung  nicht  berücksichtigt) 

0,9898  g  gaben  0,6470  g  Pb  O2  ==  65,30  % 
0,9898  „      „      0,2076  „  CaO  =  20,97  „ 

Wasserbestifflmung. 

Dieselbe  ist  mit  einigen  Schwierigkeiten  verknüpft  Blosse  Wägung 
des  Bückstandes  vom  Erhitzen  erweist  sich  wenig  geeignet    Erhitzt  maa 
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die  Substanz  bis  300^  C,  so  bleibt  noch  Wasser  hartnäckig  zarück,  erhitzt 
man  bis  zum  schwachen  Glühen,  so  verliert  sie  ausser  Wasser  auch  noch 
einen  Teil  des  Sauerstoffes. 

Mir  lag  nun  aber  nicht  bloss  daran,  überhaupt  die  Menge  des  ge- 
bundenen Wassers  im  Metaplnmbat  zu  bestimmen,  sondern  auch  die  Tem- 
peraturen kennen  zu  lernen,  bei  denen  die  verschiedenen  Moleküle  des  Wassers 
abgegeben  werden.  Zu  diesem  Zwecke  unternahm  ich  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen, in  denen  ich  beide  Absichten  mit  derselben  Probe  zu  erreichen  dachte. 

Die  dabei  auftretenden  Schwierigkeiten  zwangen  mich  aber  a)  die  Ge- 
samtwasserbestimmung und  b)  die  fraktionierte  Wasserbestimmung  von  ein- 
ander zu  trennen. 

Für  die  Ermittelung  des  Gesamtwassers  blieb  kein  anderer  Weg  als 
die  Erhitzung  des  Metaplumbats  im  Strome  trockener,  GO9  freier  Luft  (bez. 
Sauerstoffes,  den  Grützner  und  Höhnel  verwendeten)  bis  die  Substanz 
hellbraungelb  (in  der  E&lte)  geworden  war  und  Auffangen  des  gebildeten 
Wassers  im  Ghlorcalciumrohr. 

a)  Bestimmung  des  Gesamtwassers  durch  Erhitzen  bis  ca.  5(X)0 G. 

Präparat  A. 

0,8472  g  gaben  im  GaCüs- Apparate  0,1396  g  HtG  »  16,4%. 

Der  Rückstand  im  Porzellanschiffchen,  von  hellgelbbranner  Farbe,  be- 
stand aus  PbO  4"  GaiPb04  und  wog  0,6951  g,  zeigte  also  eine  Differenz  von 
0,1521  statt  0,1396,  was  sich  daraus  erklärt,  dass  ausser  Wasser  noch  Sauerstoff 
abgespalten  wurde,  weshalb  eben  auf  das  Gewicht  des  Glührückstandes  nichts 
zu  geben  ist. 

Präparat  B. 

L  0,8525  g  gaben  im  GaGlrBohr  0,1159  g  H9O  =  0,1163  =»  13,6  %. 
n.  0,8626  n      n       n  n  0,1140  „     „    » 13,2  %  Differenz  des 

Rückstandes  im  Schiffchen  =  0,1256. 

m.  0,8620  g  gaben  im  GaClrRohr  0,1129  g  HfO  «  13,08%,  Differenz  im 
Gewicht  des  Schiffchens  =  0,1275. 

Somit  ergiebt  die  direkte  Wasserbestimmung  im  Mittel  13,29%. 

Berechnung  der  Zusammensetzung. 

Man  kann  wohl  annehmen,  dass  der  durch  die  Analyse  gefundene, 
über  die  Formel  CaPbOs  hinausgehende  Ueberschnss  an  Kalk  nicht 
als  solcher  in  dem  Präparat,  sondern  als  noch  unverändertes  Ortho- 
plumbat  enthalten  ist,  welches  wohl  auch  den  Kern  der  oben  erwähnten 
KrystaUdrnsen  im  Präparat  B  bilden  wird. 

Auch  Ortttzner  und  Höhnel  machen  auf  den  hohen  Kalkgehalt 
ihre^  Metaplumbats  aufmerksam. 

Rechnet  man  daher  den  Kalküberschuss  auf  Ga^PbOi  aus  und 
reduziert  man  die  gefundenen  Zahlen  auf  Ca«Pb04  freie  Verbindung, 
so  erhält  man  in  Prozenten  für 
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Berechnet  für 

Berechnet  für 

A. 

B. 

GaPb08-4UsO: 

CaPb08-3HsO: 

PbOj           jß4,68 

64,40 

66,07 

68,46 

CaO             16,60 

18,05 

16,27 

16,06 

HaO             17,7 
direkt  gefunden 

16,71 

19,64 

16,46 

H9O             18,92 
ans  Differenz  berechnet 

18,05. 

Es  wird  also  durch  obige  Analysen  bestätigt,  dass  die  vonOrützner 
und  Höhnel  aufgestellte  Formel  CaPb08  +  4H90  die  richtige  ist» 
trotzdem  auch  die  von  mir  gefundenen  Werte,  wie  die  ihrigen,  nicht 
unbeträchtlich  von  den  berechneten  abweichen. 

Es  zeigt  sich  auch,  dass  wegen  des  hartnäckigen  Festhaltens  des 
Wassers  die  direkte  Wasserbestimmung  weniger  genaue  Kesultate  giebt» 
als  sich  aus  der  Differenz  berechnen  lässt. 

Kalk  und  Bleisuperoxyd  lassen  sich  zusammen  hier  fast  besser 
bestimmen  als  das  Wasser. 

So  fand  ich  dann  später  in  einer  Probe  des  Präparates  B,  als 
ich  im  Verbrennungsofen  zu  sichtbarer  Glut  erhitzte,  nachdem  schon 
längst  Farbenumschlag  eingetreten  war,  14,16  %  H9O  statt  des  oben  in 
Rechnung  gestellten  Mittels  von  13,29. 

b)  Fraktionierte  Wasserbestimmung  bei  verschiedenen 
Temperaturen. 

Wie  bereits  mitgeteilt,  lag  mir  daran,  die  Temperatoren  zu  bestimmen, 
zwischen  denen  die  einzelnen  Moleküle  Wasser  abgespalten  werden. 

Es  worden  gewogene  Mengen  Metaplumbat  im  PorzeUanschiffchen  im 
Strome  kohlens&nrefreier  Luft  innerhalb  eines  Luftbades  erhitzt  Erhitzen 
bis  130^  G.  zeigte  noch  keine  Gewichtsabnahme  bez.  Wasserabspaltong. 

Bei  1800  c.  wird  die  Masse  helLdmmtfarbig,  wobei  schwache  Abgabe 
von  Wasser  eintritt    Von  200^  C.  ab  erfolgt  dieselbe  lebhafter. 

1,1833  g  Metaplumbat  (A)  erfuhren  nach  mehrstündiger  Erhitzung  auf 
aOO— 2160  G.  einen  Gewichtsverlust  von  0,112  =  10,3  %. 

0,4329  g  Substanz  (A)  ergaben  nach  2  stündiger  Erhitzung  auf  180  bis 
höchstens  206^  G.  einen  Gewichtsverlust  von  0,0294  g  =  6,7  %  Wasser;  nach 
weiterem  2  stündigen  Erhitzen  auf  200»  G.  im  ganzen  von  0,0368  =  8,2%; 
nach  weiteren  1)^  Stunden  bei  200—2500  G.  im  ganzen  von  0,0582  =»  13,4  %. 

0,3664  g  Substanz  (A)  verloren  nach  längerem  Erhitzen,  zuletzt  bis 
2600  G.,  0,04998  g  =  13,7  %. 

0,6381  g  Substanz  (A)  verloren  erst  beim  Erhitzen  auf  200— 206®  G. 
0,0288  =  4,4  %,  dann  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  durchschnittlich  860  bis 
2600  G.  (einige  Minuten  war  die  Temperatur  auf  2700  G.  gestiegen)  im  ganzen 
0,070  =  14,1  %. 

Da  nun  der  bei  der  Analyse  in  A  direkt  gefundene  Wasser- 
gehalt 16,4%  beträgt,  so  ergiebt  es  sich,  dass  bei  diesen  Temperaturen 
noch  keineswegs  alles  Wasser  abgespalten  wird. 
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Band  gerechnet  werden  etwa  V4  des  Wassers  bis  260®  C.  ab- 
gespalten. Aber  auch  beim  Erhitzen  bis  800^  wird  noch  nicht  aUes 
Wasser  ausgetrieben. 

Hält  man  diese  Thatsache  dem  umstände  gegenüber,  dass  daa 
bis  etwa  300®  erhitzt  gewesene  Produkt  beim  Anrühren  mit  wenig 
Wasser  sich  deutlich  erwärmt,  so  wird  man  schliessen  müssen,  dass  in 
dem  Erhitzungsrückstande  freier  Aetzkalk  vorhanden  ist,  wobei  es 
vorläufig  dahingestellt  sein  mag,  ob  derselbe  aus  dem  beigemengten 
Ca^PbOi  stammt  oder  aber  auf  Rechnung  des  Metaplumbats  zu  setzen  ist. 

Das  frei  vorhandene  CaO  ist  nun  auch  die  Ursache,  dass  die 
letzten  Reste  des  Wassers  besonders  fest  zurückgehalten  werden. 

Neben  der  successiven  Wägung  der  Erhitzungsrückstände  hatte 
ich  nun  auch  eine  KontroUe  der  abgespaltenen  Wassermengen  durch 
Auffangen  derselben  im  Ca  Cla- Apparat  versucht.  Leider  ist  auf  die 
so  erhaltenen  Resultate  nicht  viel  zu  geben,  weil  die  Substanz  zum 
Zwecke  der  successiven  Wägung  mehrmals  aus  dem  Erhitzungsrohr 
herausgebracht  werden  musste,  dieselbe  aber  ziemlich  hygroskopisch 
war,  so  dass  sie  schon  auf  dem  Transport  von  und  zur  Wage  Wasser 
anzog,  ein  weiterer  Beweis  für  das  Vorhandensein  freien  Aetzkalks. 

So  hatte  z.  B.  ein  Erhitzungsrückstand  während  der  XTeber- 
führung  von  der  Wage  in  den  Exsiccator  und  von  dort  zurück  um 
0,5%  an  Gewicht  zugenommen;  in  einem  anderen  Falle  nahm  ein  Rück- 
stand im  Gewicht  von  0,7366  g  bei  vierstündigem  Stehen  in  geschlossenem 
Wägekasten,  trotzdem  sich  in  demselben  gleichzeitig,  zur  Absorption 
von  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  aus  der  Luft,  H9SO4  und  Aetzkalk 
befanden,  um  0,024  g  =  3,2  %  zu ! 

Von  den  erhaltenen  Zahlen  seien  daher  nur  einige  angeführt. 

I.  Es  ergaben  0,4329  g  Substanz  (A)  eine 

Gewichtsabnahme  im  Schiffchen  Gewichtszunahme  im  GaClrRohr 

beim  Er^tzen  auf  180—2050  von  0,0294  von  0,0432 

nach  weiterem  2  stund.  Erhitzen 
bei  2000  von  noch     ....  0,0064  von  noch  0,0200 

nadi  weiterem  1%  stund.  Erhitzen 
bei  200-2500  von  noch     .    .  0,0224  „       „     0,0266 

in  Summa  0,0582  in  Summa  0,0898 

Verlust  =»  13,4  Zunahme  »  20,7  %  1 

IL  Es  ergaben  0,5381  g  Substanz  (A) 

Gewichtsabnahme  Gewichtszunahme  im  GaClrRohr 

nach  l&ng.  Erhitzen  auf  2000^^0,0238 

=  4,4%  0,0346«6,41%. 


416  G.  Kassner:  Orthoplumbate  der  Erdalkalien  (III). 

Wenn  nun  auch  aus  den  erörterten  Gründen  auf  die  hier  mitgeteilten 
und  noch  viele  andere  erhaltenen  Zahlen  kein  grosses  Gewicht  zu 
legen  ist,  so  lassen  sie  doch  immerhin  in  einzelnen  Phasen  erkennen, 
dass  eine  Ursache  der  Gewichtsabnahme  im  Schiffchen  entgegengewirkt 
haben  musste,  sodass  sich  Abnahme  im  Schiffchen  und  Zunahme  im 
CaCla-Eohr  nicht  annähernd,  d.  h.  über  die  Beobachtungs-  und  Wäge- 
fehler hinaus,  das  Gleichgewicht  halten  konnten. 

Diese  Ursache  lag  nun,  wie  ich  weiter  fand,  in  der  zwischen 
bestimmten  Temperaturen  stattfindenden  Aufnahme  von  Sauerstoff 
durch  das  Metaplumbat. 


Eigenschaften  der  Erhitzungsröckstände.    Das  neue  Oxydationsprodukt 

Die  längere  Zeit  im  Strome  reiner  Luft  bei  Temperaturen  zwischen 
200  und  280^  C.  gehaltenen  Erhitzungsrückstände,  deren  Gewichts- 
abnahme mit  den  Angaben  des  Ca  CI9- Apparates  nicht  im  Einklang 
stehen,  zeigten  nun  folgendes  Verhalten:  Ihre  Farbe  war  keine  rein 
braune,  wie  sie  das  unter  Abschluss  der  Luft,  durch  rasches  Erhitzen 
atif  etwa  350*^  C.  erhaltene  wasserfreie  Metaplumbat  besitzt,  sondern 
eine  deutlich  rot-zimmtbraune.  Stärker  erhitzte,  aber  noch  nicht  ganz 
wasserfreie  Präparate  erscheinen  in  der  rotbraunen  Farbe  der  Chinarinde. 

Bringt  man  das  rötlich  braune  Produkt  in  Wasser  mit  der  Vor- 
sicht, dass  alle  am  Pulyer  sitzende  Luft  verdrängt  wird,  so  beobachtet 
man  nach  einiger  Zeit  eine  Gasentwicklung.  Das  gebildete  Gas  nimmt 
Ton  den  Teilchen  der  Substanz  seinen  Ausgang,  hebt  dieselben  in  die 
Höhe,  um  sie  allmälig  wieder  fallen  zu  lassen.  Diese  Gasentbindung 
kann  24  Stunden  und  länger  andauern,  je  nach  der  Menge  Substanz 
und  dem  Grade  ihrer  Berührung  mit  Wasser,  daher  wird  sie  auch 
durch  Schütteln  beschleunigt.  Ist  sie  beendet,  so  erscheint  das  Pulver 
in  olivgelber  Farbe. 

Dass  das  entwickelte  Gas  reiner  Sauerstoff  war,  wurde 
bereits  unter  Anwendung  von  nur  2  g  Substanz  konstatiert.  Zu  dem 
Zwecke  des  Nachweises  brachte  ich  dieselbe  auf  eine  Unterlage  von 
reiner  BaumwoUe  in  die  Kugel  eines  oben  mit  Kautschukrohr  und 
Quetschhahn  versehenen  Natronkalkröhrchens.  Alsdann  stellte  ich 
letzteres  in  ein  mit  Wasser  teilweise  gefülltes  Becherglas  und  sog 
langsam  Wasser  in  dem  senkrecht  gestellten  Röhrchen  in  die  Höhe, 
so  dass  alle  Luft  von  dem  nachfolgenden  Wasser  verdrängt  wurde  und 
hielt  dann  den  vollständig  mit  Wasser  gefüllten  Apparat  24  Stunden 
geschlossen.  Durch  Verbindung  mit  einer  Hempelschen  Bürette  wurde 
alsdann  die  inzwischen  gebildete  Gasblase  abgefangen  und  in  ein  enges, 
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unten  zngeschmolzenes  Glasrohrchen  ttbergefüUt.  leh  erhielt  etwas 
über  1  ccm  Gas,  welches  ein  glimmendes  Holzspänehen  zur  Ent- 
flammung brachte,  somit  Sauerstoff  war. 

Spftter  gewann  ich  grössere  Mengen  des  Gases  in  ähnlicher  Weise 
und  auch  auf  anderem  Wege  ans  der  Substanz. 

Unter  dem  Mikroskop  bietet  das  mit  Alkohol  auf  dem  Objekt- 
träger angerührte  Pulver  nichts  Bemerkenswertes,  wenigstens  ausser 
der  Farbe  keinen  wahrnehmbaren  Unterschied  vom  verwendeten  Ausgangs- 
material.  Mit  Säuren  Übergossen,  von  denen  sich  am  besten  verdünnte 
Salpetersäure  eignet,  liefert  das  Pulver  lebhafter  Gas  als  mit  Wasser. 
Hier  kann  in  dem  Gase  Kohlensäure  vorhanden  sein,  falls  dieselbe  bei 
der  Verarbeitung  und  Aufbewahrung  der  Substanz  irgendwie  Zutritt 
gefunden  hatte.  Doch  war  solches  in  meinen  Präparaten  nur  in  sehr 
geringfügiger  Weise  der  PalL 

Filtriert  man  von  dem  reichlich  abgeschiedenen  PbOa  ab  und 
untersucht  man  das  Filrat  mit  H9S  oder  Schwefelammon,  so  zeigen 
sich  in  ihm  reichliche  Mengen  Blei,  während  das  ursprünglich  benutzte 
Metaplombat  kaum  Spuren  Blei  bei  dieser  Behandlung  an  das  Filtrat 
abgab.  Da  nun  beim  raschen  Erhitzen  von  Metaplumbat  für  sich, 
d.  h.  ohne  Zutritt  von  Sauerstoff  auf  Temperaturen  von  ca.  880®  die 
Bildung  von  Bleioxydsalz  beim  Uebergiessen  des  so  erhaltenen  Produktes 
mit  verdünnten  Säuren  in  mehr  als  Spuren  kaum  beobachtet  wird,  so 
hängt  der  wahrgefnommene  starke  Betrag  an  Bleioxyd  (siehe  unten) 
offenbar  mit  der  Erscheinung  der  Sauerstoffentwickelung  in  wässeriger 
oder  saurer  Flüssigkeit  zusammen. 

Alle  diese  Erscheinungen  berechtigen,  wie  ich  glaube,  zu  dem 
Schlüsse,  dass  in  den  gewonnenen  Erhitzungsprodukten  ein  mit  einer 
im  Wasserstoffsuperoxyd  vorkommenden  Sauerstoffkette 
versehenes  Bleiperoxyd  (PbsOs)  vorhanden  ist,  welches  wahr^ 
scheinlich  als  Kalkverbindung  in  der  Mischung  vorliegt  Ich  bin  der 
Ansicht,  dass  man  einem  solchen  Bleiperoxyd  in  freiem,  d.  h.  an- 
hydrischem  Zustande  folgende  Konstitution  wird  zuerteilen  müssen, 
durch  welche  sowohl  die  erhaltenen  Erscheinungen  verständlich  werden, 
wie  auch  der  Neigung  der  Bleisauerstoffverbindungen  zur  Bildung  von 
Kondensationsprodukten  Ausdruck  gegeben  wird. 

Dem  freien  Bleiperoxyd  PbsOs  gebe  ich  also  beistehende  Formel: 

0 

Aroh.  d.  Pharm.  OGXXXVn.  Bdi.    e.  H«ft.  27 
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einer  Kalkverbindung  des  Körpers  etwa  folgende: 

Ca 

/\ 
0      0  0 

^-0  .0— Pb— 0 

0<  1     oder    Ca<r  1 

\Pb— Ö  \o— Pb— Ö 

/\        i 

Ca 
mit  2  Mol.  GaO  mit  1  Mol.  CaO. 

Es  sind  ja  freilich  auch  andere  Atomverkettongen  denk-  und 
diskntierbar,  wie  z.  B. 

yO  yO 

Ca 

doch  weniger  wahrscheinlich,  weil  in  neuerer  Zeit  in  den  Salzen  der 
XJeberkohlensäore,  von  denen  die  KaUamyerbindang  QiOeKs  durch 
Gonstan  und  v.  Hansen*)  dargestellt  wurde,  Analoga  zu  PbsOeCa 
(bez.  PbsOTCa«)  vorliegen.  Dem  tlberkohlensauren  Salz  wird  z.  B. 
folgende  Konstitutionsformel  gegeben: 

yO  —  0. 
0  =  C<  >C=»0. 

W.  Spring')  hat  aus  Zinnchlorür  durch  Behandlung  mit  Ba02 
sogar  eine  Verbindung  Sn^OTHa  dargestellt,  welche  man  wohl  wird 
eher  als  eine  Wasserstoffsuperoxydverbindung  des  Körpers  SniOs  anzu- 
sehen, als  ftlr  ein  Analogen  zur  Pyroschwefelsfture  StOgHj  oder  Dichrom- 
säure,  wie  Spring  es  thut,  zu  halten  haben;  es  ist  zu  bedauern,  dass 
Spring  seine  Verbindung  nicht  näher  in  ihren  Eigenschaften  geprüft  und 
sich  nur  auf  die  Analyse  beschränkt  hat.  Ich  bin  der  Ansicht,  dass  er 
durch  Zumischen  von  PbOa  und  Mineralsäuren  leicht  seine  Säure  als 
eine  Peroxydverbindung  durch  die  dann  stattfindende  Sauerstoff- 
entwickelung würde  haben  nachweisen  können.  So  bleibt  nichts  weiter 
übhg,  als  die  Säure  Spring's  nochmals  darzustellen  und  auf  ihre 
Eigenschaften  hin  zu  untersuchen. 


1)  Zeitschr.  f.  Elektrochemie  3,  137;  durch  Jahrbuch  d  Elektrochemie 
von  Kernst  und  Borchers  1897,  p.  901. 

S)  Bulletin  de  la  sod^^  chimique  [3],  Bd.  1,  p.  180—182,  1889. 


G.  Eassner:  Orthoplambate  der  Erdalkalien  (III).  419 

Man  hätte  bei  Annahme  der  vorgeschlagenen  Konstitntion  in  dem 

Körper  PbsOs  sowohl  die  typische  Gmppe  eines  Peroxyds  (  mit      |   ), 

^      — O^ 

wie  anch  die  Atomverkettung  eines  Dioxyds  nnd  das  Znsammentreffen 
beider  Bindnngsweisen  in  demselben  Molekül  erklärt  deutlich  die  Not- 
wendigkeit der  Selbstzersetzung  beim  Eintragen  der  Substanz  in  Wasser 
oder  Säuren. 

Aehnlich  wie  Bleisäure- Anhydrid  (PbOa)  —  die  übliche  Be- 
zeichnung Bleisuperoxyd  für  den  Körper  PbOs  sollte  man  nunmehr 
fallen  lassen  und  durch  Bleisäure- Anhydrid  oder  Bleidioxyd,  entsprechend 
Kohlendioxyd  ersetzen  —  beim  Uebergiessen  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
lebhaft  Sauerstoff  entwickelt  und  bei  G^enwart  von  Säuren  total  zu 
Bleioxyd  reduziert  wird,  liefert  auch  die  von  mir  erhaltene,  allerdings 
noch  stark  mit  wasserfreiem  Metaplumbat  gemischte  Verbindung  Sauer- 
stoff unter  teilweiser  Reduktion  zu  Bleioxyd. 

Es  wird  daher  die  Bestimmung  der  entwickelten  Sauerstoffmenge, 
bez.  die  des  entstandenen  Pb  O  ein  Mafs  abgeben  können  fOr  das  Quantum 
vorhandenen  Bleiperoxyds  (PhgOs)  oder  seiner  Kalkverbindungen. 

Letztere  werden  übrigens  als  Salze  der  XTeberbleisäure  zu  be- 
zeichnen sein,  also  entsprechend  der  Benennung  Plumbate  für  Ortho- 
und  Metaplumbate  als  Perplumbate.  Um  die  Entwickelung  von  Sauer- 
stoff beim  Stehenlassen  mit  Wasser  zu  erklären,  kann  man  annehmen, 

O 

dass  sich  mit  der  in  der  Verbindung  enthaltenen  Gruppe    |   zunächst 

O 

Wasserstoffsuperoxyd  bildet,  dieses  sich  aber  sofort  mit  dem  Best  der 

Verbindung  mit  dem  Charakter  eines  Dioxyds   in   bekannter  Weise 

umsetzt.    Also  unter  Benutzung  des  einfacheren  Symbols  PbsOs  etwa 

nach  folgender  Gleichung: 

Pb805  +  2H,0  =  PbO  +  PbOi+0,-f-2H«0 
0      0 

.A  — 10  HlOH  A— OH       OH 

oder  1.  0<  i  i     J-      j       =  0<  +1 

^Pb  — lÖ  HiOH  Vb  —  OH       OH 

i ' --'     h 


0 

und2.  0<:  -f       M  =02-f 2H90  +  PbO-f PbOa 


iOH        HIO 


4 
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Dass  beim  üebergiessen  mit  verdünnten  Säuren  die  Zersetzung 
eine  rapide  ist,  scheint  wegen  der  nnter  Einwirkung  solcher  Agentien 
stattfindenden  raschen  Abspaltung  von  Wasserstoflfperoxyd  bedingt  zu 
sein  und  obige  Ansicht  sehr  zu  stützen. 

Analyse  der  neuen  Verbindung,  bez.  Bestininittng  ihres  Gehalts  im  ge- 
wonnenen Produkt 

Aus  den  im  vorigen  Abschnitt  gegebenen  Ausführungen  ergiebt 
sich  der  Weg  zur  Analyse  des  neuen  Körpers. 

Das  übliche  Titrieren  des  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  aus- 
geschiedenen Chlors,  bez.  des  aus  ihm  in  Jodkaliumlösung  frei  gemachten 
Jods  wird  hier  nicht  zum  Ziele  führen,  da  ja  nicht  bloss  inaktiver 
Sauerstoff  aus  der  Verbindung  entsteht,  sondern  noch  ein  Teil  des  sonst 
gegen  HCl  wirksamen  Dioxyds  durch  das  Zusammenbringen  mit  Wasser 
und  Säure  reduziert,  d.  h.  in  analytischer  Beziehung  vernichtet  wird. 

Es  konnte  nur  das  Volumen  oder  Ghewicht  des  entwickelten 
Sauerstoffs  oder  allenfalls  auch  die  Menge  des  produzierten  Bleioxyds 
zur  Bestimmung  und  Berechnung  kommen. 

Ich  entschloss  mich  zur  Gewichtsbestimmung  des  abgespaltenen 
Sauerstoffs. 

Das  Präparat  wurde  in  einen  Geis s  1er 'sehen  Kohlensäure- 
Bestimmungsapparat  eingefüllt,  dessen  mit  H9SO4  gefüllter  Aufsatz 
noch  eine  mit  Natronkalk  und  Chlorcalcium  gefüllte  Verlängerung 
erhielt,  um  etwaige  Spuren  COs  im  Apparat  festzuhalten.  Späterhin 
wurde  die  Schwefelsäure  überhaupt  fortgelassen  und  nur  der  Natronkalk- 
Ca  CI9- Aufsatz  benutzt.  In  das  mittlere  Trichterrohr  kam  verdünnte 
Salpetersäure.  Sobald  das  Gewicht  der  Substanz  und  des  Apparates 
mit  derselben  festgestellt  war,  liess  ich  langsam  die  verdünnte  HNOs 
zufliessen.  unter  Erwärmung  und  Gasentwickelung"  schied  sich  reichlich 
braunes  PbOs  ab.  Nach  dem  Erkalten  wurde  trockne  GOr freie  Luft 
durch  den  Apparat  gesogen  und  das  Gewicht  desselben  festgestellt. 

I.  Präparat  15  Standen  lang  bei  ca.  260^  G.  erhalten  (ans  B  hergestellt). 

1,5841  g  ergaben  einen  Gewichtsverlust  i)  des  Apparates  von  0,0077  g 

=^  0,48  i  Sauerstoff. 

Die  weitere  Analyse  desselben  Präparates  lieferte  nach  dem  Zersetzen 

mit  verd.  BNO$  aus 

1,007  g  0,7194  g  PbOj  =  71,4  % 

0,2277  „  CaO  =22,6   „ 

0,0326  PbS04  =  0,024    „  PbO  =  2,38  „ 

bleiben  übrig  für  0  u.  HfO   3,62% 

0=  0,48, 

bleibt  für  zurückgehaltenes  Wasser  3,14  %. 

^)  Hier  war  das  Durchsaugen  von  trockener,  reiner  Luft  vergessen 
worden. 


G.  Eassner:  Orthoplmnbate  der  ErdaUcalien  (III).  ■  421 

n.  Pr&parat  1  Stande  lang  bei  ca.  300^  C.  erhalten. 
1,9461g  ergaben  einen  Gewichtsverlust  des  Geissl er' sehen  Apparates 
von  0,0057  g  =  0,3  %. 

Die  weitere  Analyse  des  Rückstandes  ergab: 

1,3321  g  Pb  O9  =  68,45  % 
0,8370  „  PbO  =  4,30  „ 
0,4733  „  CaO  =  24,32  „    * 

bleiben  für  0  +  HsO   2,93% 
0  gefnndeD=   0,H0„ 

bleiben  Ar  zurückgehaltenes  Hg  O   2,63%. 

Um  IQ  sehen,  welches  Resultat  die  Zersetzung  des  Präparates  durch 
blosses  Wasser  liefern  würde,  wurde  dasselbe  Präparat,  wie  in  Versuch  ü. 
im  Apparat  mit  Wasser  Übergossen  and  längere  Zeit  stehen  gelassen. 

Ehe  die  Gasentwickelung  ganz  aufhörte,  vergingen  hier  mehrere  Tage. 

m.  3,2968  g  gaben  nach  2  Tagen  einen  Gewichtsverlust  von  0,0056, 
nach  4  Tagen  von  0,0093  =  0,28  %. 

Da  bei  der  Zersetzung  mit  reinem  Wasser  stets  die  Abscheidung  bezw. 
Auflösung  von  Galdumhydrat  beobachtet  wurde,  welches  also  durch  die  im 
Präparat  enthaltene  Bleisäure  nicht  gebunden  wird,  so  wurde  hier  der 
Rückstand  zu  dessen  Bestimmung  in  200  ccm  COt  freies  Wasser  eingetragen 
und  etwa  24  Stunden  unter  mehrmaligem  Schütteln  stehen  gelassen.  Das 
Filtrat  enthielt  kein  PbO  und  verbrauchte  zur  Neutralisation  4,0ccm  N.-HCl; 
der  FUterrückstand  wurde  nochmals  in  gleicher  Weise  behandelt  und  ver- 
brauchte das  2.  Filtrat  nur  0,1  ccm  N.-HCl.  Folglich  war  nur  eine  4,1  ecm 
N.-HCl  entsprechende  Menge  freien  Kalks  im  Präparat  enthalten  =  0,1128g  CaO. 

Die  weitere  Analyse  des  Rückstandes  ergab  nach  Behandlung  mit  ver- 
dünnter HNOs: 

2,3041g  PbO,  =  69,8% 

0,1497  g  Pb  SO4  =  0,1087  „  Pb  0  =3,29„ 

bleibt  für  0-fH,0  3,51% 
gefunden  oben  0  0,28  „ 

bleiben  für  zurückgehaltenes  Wasser  3,13%. 

Hier  ist  also  Pb  O9 -f- Pb  0  =  73,09  %,  während  die  Summe  beider  in 
Versuch  U.  72,75  %  beträgt,  also  annähernd  gleich  ist. 

Es  scheint,  dass  die  grosse  Differenz  von  1  %  zwischen  H.  und  HI.  im 
Gehalte  von  Bleiozyd  dem  umstände  zuzuschreiben  ist,  dass  bei  blosser  An- 
wendung von  Wasser  das  intermediär  gebildete  H9O  teilweise  von  selbst  zu 
HfO  und  Ol  zerfällt,  ehe  es  Gelegenheit  hat,  PbOt  zu  PbO  zu  reduzieren. 
Daher  ist  wohl  der  Betrag  an  PbO  in  HI.  um  etwas  über  1%  geringer.  In 
umgekehrtem  Verhältnisse  steht  dazu  augenscheinlich  der  Gehalt  an  PbOa, 
welcher  in  ID.  um  1,35%  grösser  ist,  wie  in  H. 

Diese  Verhältnisse  bieten  eine  weitere  Stütze  für  die  oben  ausgesprochene 
Ansicht  der  intermediären  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd. 
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Berechnet  man  aus  den  gefundenen  Mengen  in  Ldsong  gegangenen 
Bleioxyds  nach  der  Gleichung 

CatPbi07  +  6HNOe«Pb(NOa)j  +  2Ca(NOe)t  +  PbOj  +  Oj  +  3HtO 

nach  welcher  PbO  äquivalent  0% 
diejenige  Menge  Sauerstoff,   welche  h&tte  freigemacht  und  gewogen  werden 
müssen,  so  ergiebt  sich  für 

dagegen  gefunden  im  Mittel 

L  0,36%  0  0,48  I 

IL  0,61  „0  0,30  \        0,85. 

in.  0,47 ,0  0,28  J 

Bei  den  yorliegenden  Präparaten  stellt  sich  also  der  Betrag  an  sauer- 
stoffabgebender Substanz  (GatPhsO?)  berechnet  aus  dem  gefundenen  Sauer- 
stoff im  besten  Falle 

I.i)  auf  nur  8,86%  des  Produktes,  während  er  dem  Bleioxydgehalte 
nach  hätte  sein  müssen  6,46%, 
im  Falle  11.  auf  nur  5,68  %  des  Produktes,  während  er  dem  Bleioxydgehalte 

nach  hätte  sein  müssen  11,68%, 
im  Falle  in.   auf  nur  5^  %  des  Produktes,  während  er  dem  Bleioxydgehalte 

nach  hätte  sein  müssen  8,93%. 
Der  hohe  Betrag  des  entstandenen  und  in  Lösung  gegangenen 
Bleioxyds  in  IL  und  in.,  ohne  dass  eine  ihm  äquivalente  Menge  ent- 
wickelten Sauerstoffs  gefunden  wurde,  spricht  dafür,  dass  hier  bereits 
ein  Teil  des  Perplambats  noch  im  Erhitzungsrohr  wieder  zerstört 
worden  ist,  dass  überhaupt  die  Bildung  des  Körpers  mit  Schwierig- 
keiten zu  kämpfen  hat. 

lieber  die  Reaktion,  welcher  der  Körper  seine  Entstehung  ver- 
dankt, hoffe  ich  meine  Ansicht  später  mitteilen  zu  können.  Es  sei 
einstweilen  angegeben,  dass  unter  den  zahlreichen  Präparaten,  welche 
ich  gewann,  diejenigen  die  beste  Gasentwicklung  gaben,  welche  um 
250^0.  herum  dargestellt  waren.  Freilich  waren  dieselben  sehr  lange, 
manche  bis  20  Stunden  lang,  im  Luftstrome  erhitzt  worden.  Ein 
10  Stunden  lang  bei  270— 290  •  C.  gehaltenes  Präparat  lieferte  dem 
Anschein  nach  bereits  weniger  Gas;  ein  solches,  das  bis  330^  C.  erhitzt 
war,  gab  kaum  mehr  etwas  Sauerstoff.  Bei  und  über  dieser  Tem- 
peratur kann  das  Perplumbat  offenbar  nicht  mehr  bestehen. 

Obwohl  es  nun  bisher  noch  nicht  gelang,  höhere  als  etwa 
5 — 10% ige  Produkte  herzustellen,  hoffe  ich  doch  die  Bedingungen 
zu  ermitteln,  welche  für  die  Erzielung  besserer  Ausbeaten 
und  reinerer  Präparate  nötig  sind.  Demnächst  werde  ich  ver- 
suchen, statt  reiner  Luft,  reinen  Sauerstoff  zur  Bildung  der  Perplumbate 
zu  verwenden;  die  Untersuchungen  über  dieselben  werden  fortgesetzt. 

1)  Die  höhere  Zahl  erklärt  sich  vielleicht  dadurch,  dass  hier  das 
Durchsangen  von  Luft  vergessen  und  daher  etwas  G0|  im  Luftranme  des 
Apparates  schweben  geblieben  war. 

\ 
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Betraohtaing  Ober  die  chemische  Natur  und  systematische  Stellung 

der  neuen  Verbindung. 

Die  vorstehend  mitgeteilten  Thatsachen,  -welche  in  ihrer  Gre- 
samtheit  die  Existenz  einer  höheren  Blei- Sauerstoff -Yerbindong  be- 
weisen dürften,  erinnern  an  die  Mitteilnngen,  welche  in  neuerer  Zeit 
von  anderen  Forschem  über  die  höheren  Oxydationsstufen  des  Urans, 
Molybdäns,  Wolframs,  Chroms,  Vanadins  u.  s.  w.  gemacht  worden  sind. 

So  stellte  WiedeO  Verbindungen  der  Ueberchromsäure  her, 
z.  B.  den  leicht  zersetzlichen  Körper  Cr  O4  *  8  NHs.  Mit  Anilin  erhielt 
er  die  Verbindung  Cr  O4  •  OH  •  NHa  Ce  H5. 

Muthmann  und  Nagel^)  stellten  die  Existenz  der  sogenannten 
^Ozomolybdate**  fest  und  gewannen  Verbindungen  wie  d(NH4)90* 
7Mo04-12H,0,  3KaO-2Mo08-Mo04l3HaO,  3  RbaO  •  10  Mo  O4  • 
14  H|0  u.  s.  w. 

Melikoff  und  Pissarjewski*)  veröffentlichten  in  letzter  Zeit 
interessante  Arbeiten  über  die  üeberuransäure  und  ihre  Salze,  femer 
über  die  Pyroperranadinsäure,  üebertitansäure,  XTeberwolfram-  und 
üebermolybdänsfture.  Sie  zeigten,  dass  die  Uebersäuren  sogar  mit 
Metal]h3rperoxyden  Salze  bilden,  wobei  letztere  als  Base  erscheinen. 
Melikoff  und  Pissarjewski  gaben  auch  vielfach  die  Konstitutions- 
formeln für  diese  Körper  an.  Dem  Ammoniumsalz  der  Uebervanadin- 
säure  (NH4)4VsO]i  gaben  sie  z.  B.  folgende  Formel: 

/ONH4 
NH40.0-V~-0 

0        Ö 

\     yO 

NH4O.O— V<^l 

Ö-NH4, 

dem  Salz  der  üebertitansfture  Na^Os^TiOa-dHaO  die  Konstitntion: 

NaO  — Ov       yO 

yiiC  l  u.  8.  w. 
Na(K     \6 

In  diesen  und  analogen  Verbindungen  kommt  also  überall  die  im 
Wasserstoffsuperoxyd  vorhandene  Bindung  zweier  Sauerstoffatome,  die 

— O 
Kette       I   vor,  weshalb  diese  Verbindungen  als  wahre  Peroxyde  in 

— O 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.,  Jahrg.  30,  p.  2178  (1897). 
s)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.,  Jahrg.  31,  p.  1836  (1898). 
^  Ber.  d.  d.  diem.  Ges.,  Jahrg.  30,  p.  2902- 2907;  Jahrg.  31,  p.  682  and 
67a    Zdtschr.  f.  anorgaa.  Ghem.  1899,  Bd.  19,  p.  405-416. 
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ihren  Anhydriden,  bezw.  als  Salze  der  Peroxydsänren,  d.  h.  eben  der 
üebersänren  zu  gelten  haben.  Sie  geben  mit  verdünnter  Schwefels&nre 
Wasserstoffsuperoxyd. 

In  Berührong  mit  den  leicht  reduzierbaren  Dioxyden  PbOs  und 
MnOs  spalten  sie  mit  Leichtigkeit  Sauerstoff  ab. 

Die  Salze  der  genannten  üebersäuren  werden  durch  Einwirkung 
von  Wasserstoffsuperoxyd  selbst  bei  niederer  Temperatur  erhalten; 
durch  diese  Entstehung  wird  bereits  erklärlich  gemacht,  dass  in  ihnen 

—0 

eine  dem  Peroxyd  zukommende  Sauerstoffgruppe      |  enthalten  ist.    Die 

— O 

üeberschwefelsäureHsSaOg  und  ihre  Salze  werden  bekanntlich  ebenso 

wie  die  Salze  der  üeberkohlensäure  mittelst  des  elektrischen  Stromes 

gewonnen. 

Bei  der  von  mir  in  den  Erhitzungs-  und  Oxydationsprodukten 

des    Calciummetaplumbats    als    existierend   betrachteten  üeber-   oder 

— O 

Perbleisäure  ist  zweifellos  dieselbe  Gruppe      |    enthalten. 

—0 

Sie  zeigt  in  der  oben  angenommenen  Konstitutionsformel  viel 
Uebereinstimmung  mit  den  Formeln  von  Melikoff  und  PissarjewskL 
Insbesondere  zeigt  sie,  wie  die  Pyropervanadin-  und  Pyroperuransäure 
die  Verkettung  zweier  Atome  des  Metalls  durch  I  Atom  0.  Deshalb 
müsste  man  sie  eigentlich  auch,  wenn  die  Formel  PbaOs  statt  etwa 
Pb  Os  gesichert  sein  wird,  worüber  ja  weitere  Studien  zweifellos  auch  von 
anderer  Seite  folgen  werden  und  wenn  sie  4balsisch  auftreten  sollte,  wie 
zu  vermuten,  Pyroperbleis&ure  oder  unter  Benutzung  des  Namens 
der  von  mir  aufgefundenen  Dibleisäure^  Perdibleisäure  nennen.  In- 
dessen mag  vorläufig  der  einfachere  Name  Perbleisäure  als  Analogen 
zu  Üeberkohlensäure  genügen. 

Aber  dadarch  unterscheidet  sich  die  Perbleisäure  wesentlich  von 
den  meisten  anderen  üebersäuren,  dass  sie  mit  dem  wahren  Superoxyd 
die  chemische  Natur  eines  leicht  reduzierbaren  Dioxyds  verbindet. 
Daraus  erklärt  sich  ihre  leichte  Zersetzlichkeit,  deshalb  wird  sie  auch 
schwerlich  in  wässeriger  Flüssigkeit  erhalten  werden  können. 

Man  könnte  vielleicht  einwenden,  es  sei  nicht  die  Perbleisäure, 
welche  zu  den  beobachteten  Erscheinungen  (Entwicklung  von  Sauer- 
stoff, Auftreten  von  Bleioxyd  u.  s.  w.)  Veranlassung  gegeben  habe, 
sondern  ein  aus  dem  abgeschiedenen  freien  Aetzkalk  entstandener 
Betrag  an  Calciumsuperoxyd  (GaOa). 


1)  Archiv  d.  Pharm.,  Bd.  232,  p.  380  u.  386. 
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Dieser  ey.  Yermatang  widerspricht  aber  einerseits  der  umstand, 
dass  es  mir  nicht  gelungen  ist,  ans  reinem  Calciumhydrat  beim  Erhitzen 
desselben  im  Strome  trockener  reiner  Luft  bis  auf  290^  C.  eine  Spur 
von  CaOa  zn  erhalten,  andererseits  auch  die  Farbe»  der  wirksamen 
Substanz,  welche  einen  deutlich  roten  Farbenstich  im  Braun  bez. 
Zimmtbraun  zeigt,  den  man  nur  dem  Perplumbat  wird  *. zuschreiben 
müssen.  Femer  istCaOs  bei  Temperaturen  bis  zur  Rotglut  beständig. 
Die  von  mir  erhaltenen  Oxydationsprodokte  aber  werden  bereits  bei 
wenig  über  300  ^  z.  B.  830 •,  wieder  zerstört. 

Nachdem,  wie  ich  glaube,  der  Beweis  der  Existenz  eines  höheren 
Oxyds  des  Bleies  mit  der  Natur  eines  wahren  Superoxyds  erbracht  ist, 
wird  man  die  übliche  Bezeichnung  des  Körpers  Pb  Oa  als  Bleisuperoxyd 
fallen  lassen  müssen  und  ihn  stets  Bleidioxyd  zu  nennen  haben.  Der 
Name  Bleisuperoxyd  gebührt  lediglich  dem  Anhydrid  der 
reinen  Perbleisäure  und  dieses  kann  nur  die  Formel  PhgOs^)  be- 
sitzen. 

Obwohl  ich  mir  nicht  verhehle,  dass  es  seine  Schwierigkeit 
haben  wird,  den  überall  in  Technik  und  im  praktischen  Leben  für 
PbOa  eingebürgerten  Namen  durch  Bleidioxyd  zu  ersetzen,  so  kann 
doch  diese  Schwierigkeit  von  einem  Versuch  der  Reinigung  der  Nomen- 
klatur nicht  abschrecken.  Sache  aller  wissenschaftlichen  Elreise  wird 
es  dann  sein,  dieser  Forderung  durch  gutes  Beispiel  Nachdruck  zu 
verleihen  und  nur  solche  Körper  „Superoxyde*^  zu  nennen,  welche  auch 
die  im  Wasserstoffsuperoxyd  vorhandene  Struktur  und  dessen  Eigen- 
schafben besitzen.  Zwar  haben  sich  schon  manche  Stimmen,  z.  B. 
Metidelejeff,  in  diesem  Sinne  geäussert,  aber  praktischen  Erfolg 
haben  diese  Anregungen  bisher  wenig  gehabt. 

Ein  Fortschritt  würde  es  schon  sein,  wenn  man  in  den  Registern 
und  Handwörterbüchern  bei  den  betr.  Stichworten  auf  den  Unterschied 
aufmerksam  machte  und  im  Sinne  folgenden  Vorschlags  den  bisher 
immer  gemeinten  Körper  PbOa  als  Bleisuperoxyd  durch  die  Beifügung 
der  Silben  —  pseudo  näher  kennzeichnete.    Beispielsweise  wie  folgt: 

Bleisuperoxyd  (Pseudo-)  »  Bleidioxyd  PbOa  u.  s.  w. 

Bleisuperoxyd  =«  Bleipentoxyd  =  Th^O^  hypothetisches  Anhydrid 

der  Perbleisäure  u.  s.  w. 

Berücksichtigt  man  bei  der  Thatsache  höherer  Oxydationsfähigkeit 
des  Bleies  dessen  Stellung  im  periodischen  System  der  Elemente,  so 
ist  es  interessant  zu  sehen,  wie  die  Ausläufer  der  IV.  und  VI.  Gruppe, 
das  Blei  und  das  Uran,  in  analoger  Weise  UeKersäuren  zu  liefern  ver- 


1)  Weniger  wahrscheinlich  die  Formel  PbOs. 
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mögen,  wie  solche  auch  von  vielen  anderen  Gliedern  dieser  Gruppen, 
z.  B.  bei  Kohlenstoff,  Zinn  einerseits  und  Schwefel,  Chrom,  Molybdfin, 
Wolfram  andererseits  bekannt  sind. 

Ich  fasse  die  Besnltate  dieser  Arbeit  und  die  sich  aus  ihnen  er- 
gebenden Schlussfolgerungen  kurz  dahin  zusammen: 

1.  Die  bisher  von  Qrützner  und  Höhnel  für  das  auf  nassem  Wege 
gewonnene  Calciummetaplumbat  aufgestellte  Formel  mit  4  Molekülen 
Wasser  ist  richtig. 

2.  Das  auf  nassemWege  gewonneneCalciummetaplumbat  (CaPbOs  •  4HsO) 
verliert  reichlich  V4  seines  Wassergehalts  bei  Temperaturen  bis 
300  •  0.;  die  letzten  Anteile  Wasser  werden  aber  erst  bei  höherer 
Temperatur  abgetreten. 

8.  Durch  geeignete  Behandlung  im  Strome  reiner  Luft  entsteht  aus 
dem  Calciummetaplumbat  in  bisher  allerdings  noch  geringer  Aus- 
beute eine  höhere  Oxydationsstufe  des  Bleis,  vermutlich  an  Kalk 
gebunden. 

4.  Die  für  deren  Bildung  erforderliche  Temperatur  liegt  zwischen 
200 — 300^  C,  am  geeignetsten  erscheint  die  Temperatur  um  250^  C. 
herum;  bei  Temperaturen,  die  wesentlich  über  300^  C.  hinaus- 
gehen, wird  die  neue  Verbindung  wieder  zerstört. 

5.  Das  erhaltene  höhere  Oxyd  des  Bleies  besitzt  die  Natur  eines 
wahren  Peroxyds  und  anscheinend  den  Charakter  einer  Säure 
(üeberbleisäure,  Perbleisäure);  seine  Salze  müssen  dann  als 
Perplumbate  bezeichnet  werden. 

6.  Mit  der  Feststellung  der  Existenz  der  Perplumbate  erscheint  es 
logisch  und  zweckmässig,  dem  von  ihnen  abgeleiteten  Säure- 
anhydrid  PbsO«  mit  der  Struktur  eines  wahren  Peroxyds  den 
Namen  Bleisuperoxyd  zu  geben  oder  allenfalls  auch  die  Bezeichnung 
Bleipentoxyd  statt  der  umständlicheren  Perbleisäure- Anhydrid. 

7.  Als  Notwendigkeit  erweist  es  sich  dann,  den  bisher  stets  fälschlich 
als  Bleisuperoxyd  bezeichneten  Körper  PbOs  mit  Bleidiozyd 
zu  benennen,  da  ihm  der  Charakter  eines  Peroxyds  vollständig  fehlt. 


C.  Hartwich:   Neue  Gotorinde  aus  Brasilien.  427 


Mitteilungen  ans  der  pharmazeutischen  Abteilung  des 
Eidgenössischen  Polytechnikum  in  Zürich. 

Ueber  eine  neue  Cotorinde  aus  Brasilien. 

Von  C.  Hartwich. 
[(Eingegangen  den  12.  YII.  1899.) 

Im  Februar  1874  erhielt  Wittstein  in  MQnchen  durch  Ver- 
mittelnng  des  Drogenhaoses  Rudolph  Härtens  in  Hamburg  eine 
neue  Medizinalrinde  zur  Untersuchung,  die  aus  Bolivia  von  den 
Missionen  im  Innern  des  Landes  stammte  und  die  den  Namen  Co  to- 
ll in  de  fOhrte.  Sie  sollte  wirksam  sein  gegen  Diarrhoe  0-  Schon  187B 
war  die  Rinde  H  London  aufgetaucht  als  China  Coto*).  1876  wird 
dieselbe  Rinde  dann  erwähnt  als  Sorte  der  Chinarinde,  unter  welche 
gemengt  sie  auch  zuerst  yorgekommen  sein  soll').  1880  teilt  Holmes^) 
mit,  dass  sich  in  der  hinterlassenen  Sammlung  des  Pharmakognosten 
Pereira  eine  „falsche  Chinarinde  von  Sta.  Marta  in  Neu-Oranada*' 
fnde,  die  Pereira  1852  erhalten  hat,  und  dass  das  die  Cotorinde  sei. 
Das  ist  ihr  frühestes  Auftauchen  (yergl.  auch  weiter  hinten).  In 
Pereiras  bekannten  »Elements  of  Materia  medica^  finde  ich  sie  nicht 
erwähnt  und  auch  sonst  sind  mir  weitere  Beziehungen  zu  Cliinarinde 
nicht  bekannt  geworden. 

Sehr  bald  darauf  (1876)  erhielt  dann  Jobst^)  ebenfalls  aus 
Bolivien  vom  Flusse  Mapiri  eine  Cotorinde,  die  sich  bezüglich  der 
Bestandteile  scharf  von  der  echten  unterschied.  Während  er  aus  der 
ersten  das  Cotoin  erhalten  hatte,  erhielt  er  in  Gemeinschaft  mit  Hesse 
aus  der  zweiten  das  Paracotoin  und  eine  Reihe  verwandter  Körper, 
weshalb  die  zweite  Rinde  Paracotorinde  genannt  wurde.  Wie  also 
auch  hier  betont  sein  mag,  hat  der  Käme  dieser  aus  Bolivien  stammenden 
Kinde  mit  der  Stadt  Para  in  Brasilien  nichts  zu  thun,  ein  Irrtum, 
der  in  der  Litteratur  unausrottbar  immer  wieder  erscheint. 

Zu  diesen  beiden]  Sorten  kommt  nun  ganz  neuerdings  eine  dritte. 
Ich  erhielt  im  vergangenen  Jahre  von  Herrn  E.  H.  Worl^e  in  Hamburg 


1)  Arch.  d.  Pharm.  1876,  HI.  R.,  7.  Bd.,  pag.  213. 
^  Liebigs  Annalen  1879,  Bd.  199,  pag.  17. 
.  *)  Gehe,  Handelsbericht  1876,  April  n.  September. 
^)  Jahresber.  über  d.  Fortschr.  d.  Pharmakognosie  etc.  1880,  pag.  47. 
B)  Ber.  d.  ehem.  Ges.  1876,  Bd.  9,  pag.  1633. 
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eine  kleine,  aus  Brasilien  vom  Oberlauf  des  Amazonas  stammende 
Drogenkollektion,  unter  der  sich  einige  Stücke  einer  Rinde  befanden, 
deren  Aehnlichkeit  mit  der  Cotorinde  sofort  in  die  Augen  sprang, 
wie  sie  auch  als  Coto  bezeichnet  worden  war.  Andererseits  betonte 
man  die  Aehnlichkeit  mit  Canelo,  der  Rinde  von  Drimys  Winteri 
Forster,  über  welche  ich  vor  einigen  Jahren  einige  Mitteilungen 
gemacht  habeO-  Wir  werden  später  sehen,  dass  in  der  That  Be- 
ziehungen zwischen  der  Cotorinde  und  der  Canelorinde  existieren. 

Die  Rinde  besteht  aus  flachen  Stücken,  die  bis  15  cm  lang,  bis 
5  cm  breit,  bis  7  mm  dick  sind,  von  mattbrauner  Farbe.  Der  Kork  ist 
an  fast  allen  Stücken  sorgfältig  entfernt,  wo  er  noch  vorhanden  ist, 
haben  die  spärlichen  Reste  eine  weissliche  Farbe.  Die  Innenseite  ist 
grob  gestreift,  bei  den  weit  geschälten  Stücken  auch  die  Aussenseite, 
der  Bruch  ist  kurz  und  derbsplitterig.  Der  QueT.schnitt  ist  braun  und 
l&sst  in  grosser  Menge  hellere,  mehr  gelbliche  Punkte  erkennen,  die 
die  Tendenz  zeigen,  sich  radial  zu  strecken.  Schon  mit  der  Lupe 
erkennt  man,  dass  sie  fein  radial  gestreift  sind.  Wer  sich  die  Mühe 
nimmt,  mit  dieser  Beschreibung  ein  Stück  Cotorinde  oder  Para- 
cotorinde  zu  vergleichen,  wird  finden,  dass  sie  auch  genau  auf  diese 
Drogen  passt.  —  Der  Qeruch  ist,  besonders  beim  Schneiden  der  Rinde, 
schwach  aromatisch,  an  Zimt  erinnernd,  der  G-eschmack  ebenso,  beide 
sind  von  denen  der  älteren  Sorten  deutlich  abweichend.  —  Um  die 
Unterschiede  im  Bau  zeigen  zu  können,  gebe  ich  zunächst  kurz  die 
Beschreibung  des  Baues  der  Cotorinde  und  der  Paracotorinde, 
auf  Unterschiede  beider  und  Unterschiede  der  brasilianischen  Rinde 
soll  dann  nachher  eingegangen  werden. 

Der  Kork  ist  unregelmässig  geschichtet,  neben  flachen  dünn- 
wandigen Zellen  fallen  tangentiale  Reihen  solcher  auf,  die  an  der 
Innenseite  und  den  Seitenwänden  stark  verdickt  sind.  Der  Inhalt  der 
Korkzellen  ist  braun  gefärbt.  Daran  schliesst  sich  eine  dünne  Schicht, 
die  ich  als  Phelloderm  ansprechen  möchte,  sie  ist  aber  stark  ver- 
schrumpft und  auch  nach  dem  Behandeln  mit  Quellungsmitteln  schwer 
zu  erkennen.  Borkebildung  fällt  zunächst  nicht  auf  (vergl.  aber  hinten). 
Das  nun  folgende  Gewebe  besteht  aus  dünnwandigem  Parenchym,  in 
dem,  wie  auch  weiter  innen  im  Parenchym  des  Bastes,  wenig  ver- 
grösserte  Oelzellen  auffallen.  Die  starke  Sklerose,  die  die  ganze  Rinde 
charakterisiert,  tritt  hier  schon  auf. 

Zahlreiche  Zellen  und  kleinere  Zellgruppen  sind  zu  stark  ver- 
dickten Steinzellen  geworden,  von  denen  die  grösseren  und  die  gruppen- 
weise angeordneten  die  Tendenz  zu  tangentialer  Dehnung  zeigen. .  Sie 


1)  Zeitochr.  d.  AUgem.  Oesterr.  Apoth.-yer.  1887,  No.  17— aa 
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sind  oft  an  der  Innenseite  und  den  Seitenwänden  stärker  verdickt. 
Weiter  nach  innen  treten  die  Steinzellen  zu  einem  ziemlich  geschlossenen 
sklerotischen  Ring  zusammen,  der  sich  aus  Gruppen  solcher  tangential 
gedehnter  Zellen  und  aus  Gruppen  kleinerer,  mehr  isodiametrischer 
zusammensetzt  (Fig.  5).  Solche  Gruppen  von  SteinzeUen  reichen  auch 
ziemlich  tief  in  die  sekundäre  Binde  hinein.  In  einem  Muster  der 
Sammlung  des  Polytechnikums,  das  sich  sonst  in  keiner  Weise  von 
der  echten  Droge  unterscheidet,  unterbleibt  die  Bildung  des  Ringes, 
die  Gruppen  yon  Steinzellen  bleiben  isoliert. 

In  der  sekundären  Rinde  tritt  dann  ein  neues  sklerotisches 
Element  auf,  zuerst  in  kleineren  Gruppen  mit  den  SteinzeUen  gemengt, 
schliesslich  allein  und  der  Rinde  ihr  charakteristisches  Gegräge  verleihend. 
Das  sind  ansehnliche,  rundliche  oder  tangential  gedehnte  Gruppen,  sehr 
stark  verdickter,  im  Querschnitt  polyedrischer,  deutlich  geschichteter 
Zellen,  die  höchstens  ein  punktförmiges  Lumen  erkennen  lassen.  Im 
Längsschnitt  oder  im  Macerationspräparat  sieht  man,  dass  es  in  die 
Länge  gedehnte,  faserartige,  etwas  knorrige  Gebilde  sind,  die  an  den 
Seiten  nicht  selten  durch  Eindrücke  benachbarter  Zellen  eingebuchtet 
erscheinen.  Sie  erreichen  eine  Breite  von  160  y-  bei  beiden  Sorten 
und  eine  Länge  von  1100  )&  (Coto)  und  1200  v-  (Paracoto).  (Fig.  1, 
2,  f.)  Der  zwischen  ihnen  gelegene  reichliche  Weichbast  ist  durch 
Stränge  zusammengefallener  Siebröhren  deutlich  geschichtet.  (Fig.  1, 
3  sb.)  Ausserdem  kommen  auch  hier  reichlich  OelzeUen  vor.  Die 
Markstrahlen  (Fig.  1,  2,  dm)  sind  zwei,  ausnahmsweise  drei  2iellreihen 
breit  und  zwischen  den  sklerotischen  Gruppen  in  SteinzeUen  um- 
gewandelt. In  den  nicht  sklerotischen  ZeUen  der  Markstrahlen,  seltener 
in  denienigen  des  Bastparenchyms  erkennt  man  zahlreiche,  feine  nadei- 
förmige KrystäUchen  von  Kalkoxalat,  und  rundliche  Kömchen,  die 
sich  mit  Jod- Jodkalium  schmutzig-braun,  mit  EisenGhlorid  wenig  dunkel 
färben,  und  rundliche  Stärkekömchen. 

Mit  dieser  Beschreibung  stimmen  diejenigen,  die  Yogl^  von  der 
echten  Gotorinde  und  Moeller*)  von  der  Paracotorinde  gegeben  hat, 
überein,  femer  diejenige  von  Planchon  und  Colin^.  Moeller  spricht 
freilich  auch  von  vierreihigen  Markstrahlen,  die  wohl  vorkommen 
mögen  und  Planchon  und  Colin  erwähnen  den  sklerotischen  Ring 
nicht,  ich  habe  oben  gezeigt,  dass  er  auch  fehlen  kann. 

Die  von  mir  untersuchten  Muster  stammen  von  Jobst,  sind  also 
sicher  authentische.    Wir  dürfen  danach  den  Bau  der  Cotorinde  und 


1)  Kommentar  zur  Österr.  Pharmakopoe. 

^  Anatomie  der  Baumrinden. 

<)  Les  drognes  simples  I,  pag.  900. 
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der  Paracotorinde  als  feststehend  und  als  tibereinstimmend  betrachten. 
Es  ist  mir  nicht  möglich  gewesen,  einen  Unterschied  zwischen  beiden 
aufzufinden,  so  weit  sie  auch  bezüglich  der  Bestandteile  von  einander 
unterschieden  sind. 

Die  neue  brasilianische  Rinde,  so  sehr  sie  sich  auch  in 
den  allgemeinen  Plan  des  Baues  einfügt,  zeigt  nun  scharfe  Unterschiede 
von  den  beiden  anderen: 

1.  Die  Sklerose  der  Mittelrinde  und  der  Süsseren  Teile  des 
Bastes  ist  viel  schwächer  wie  bei  den  beiden  anderen,  worauf  indessen 
kein  grosses  Qewicht  zu  legen  ist,  da  solche  Unterschiede  individuell 
oder  in  dem  Alter  der  Rinde  begründet  sein  können. 

2.  Die  grösseren  Steinzellen  des  sklerotischen  Rings  (Fig.  4)  sind 
nicht  tangential,  sondern  radial  gestreckt,  dazwischen  befinden  sich, 
wie  bei  den  anderen  Sorten,  Grruppen  kleiner,  isodiametrischer  Zellen. 

3.  Die  dicken,  faserförmigen  Skiereiden  des  Bastes  sind  viel  kleiner 
wie  bei  den  beiden  anderen,  sie  messen  nur  66  (l  Breite  und  770  H-  Länge. 
(Pig.  1,  2,  f.) 

4.  Neben  diesen  Skiereiden  treten  weitere  sklerosierte  Elemente 
auf  im  Bast.  Das  sind  massig  verdickte ,  im  Querschnitt  rundliche 
Zellen,  die  auf  dem  Längsschnitt  deutlich  den  Charakter  von  Stab- 
zellen, also  von  langgestreckten,  an  dem  Ende  gerade  abgeschnittenen 
Zellen  zeigen.    (Fig.  1,  2,  d  st.) 

Das  sind  die  Unterschiede  anatomischer  Natur,  zu  denen  weitere 
chemischer  Natur  kommen.  Freilich  sind  die  Ergebnisse  nach  dieser 
Richtung  noch  recht  unvollkommen,  da  die  Menge  der  mir  zur  Unter- 
suchung stehenden  Droge  eine  recht  geringe  war.  Ich  erwähnte  schon 
eingangs,  dass  der  Geruch  deutlich  ein  zimmtartiger  ist,  auch  die 
reichlich  vorhandenen  Oelzellen  deuteten  auf  die  Anwesenheit  eines 
ätherischen  Oeles.  Bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  gelang  es, 
davon  1,2%  zu  erhalten.  Das  Oel  war  von  bräunlich-gelber  Farbe. 
Spez.  Gew.  1,108.  Drehung  (100  mm -Rohr)  —2®  40'.  Der  zimmtartige 
Greruch  erweckte  den  Wunsch,  das  Oel  auf  einen  Gehalt  an  Zimmt- 
aldehyd  zu  untersuchen,  aber  ohne  Erfolg,  Natriumbisulfit  nahm  nichts 
auf,  dagegen  gelang  es,  den  grössten  Teil,  etwa  90%,  an  Kalilauge  zu 
binden.  Der  daraus  mit  Salzsäure  wieder  freigemachte  Stoff  färbte 
sich  mit  Eisenchlorid  dunkel,  also  wohl  ein  Phenol. 

Unsere  Kenntnisse  über  die  Oele  der  beiden  anderen  Cotorinden 
sind  ebenfalls  noch  recht  fragmentarisch:  Das  Oel  der  Paracotorinde 
ist  zu  1,5  %  in  der  Droge  enthalten,  es  hat  das  spez.  Gew.  1,018  und  dreht 
die  Polarisationsebene  im  100  mm- Rohr  +6* 40'*).    Nach  Wallach*) 


ii 


^  Schimmel  &  Co.,  Berichte  1893,  April,  pag.  64. 
Liebigs  Annalen  1892. 
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enthält  es  ein  Sesqniterpen  (Gadinen),  Methyleagenol  und  viel- 
leicht ein  Hydrat  des  Sesqniterpens.  Mit  diesen  neuen  Unter» 
sachongen  stimmen  die  älteren  wenig  überein.  Danach  hat  das  Oel 
der  Paracotorinde  das  spez.  Oew.  0,9275  und  dreht  — 2,12^0 

Von  Stoffen  wie  Cotoin,  Paracotoin  etc.  wurde  in  der  neuen 
Rinde  nichts  gefunden,  dagegen  zu  0,145%  ein  Alkaloid.  Dasselbe  gab 
Niederschläge  mit: 

Meyer 'schem  Reagenz:  weisslich,  amorph. 

Jodjodkalium:  bräunlich,  amorph,  der  Niederschlag  ballt  sich  bald 
•zu  Kugeln  und  netzförmigen  Aggregaten. 

Chlorzinkjod:  bräunlich,  amorph. 

Pikrinsäure:  gelb,  bald  zu  kugeligen,  krystallinischen  Aggregaten 
sich  zusammenballend. 

Kaliumwismutjodid:  orangerot,  krystallinisch  werdend. 

Phosphorwolframsäure:  weisslich,  dann  grau,  amorph. 

Phosphormolybdänsäure:  gelblich,  amorph. 

Guldchlorid:  bräunlich,  amorph. 

Quecksilberchlorid:  weisslich,  amorph. 

Platinchlorid:  rötlich,  amorph, 
Schwefelsäure  mit  einer  Spur  Eisenchlorid  wird  grün,  dann  am  Rande 
rot,  nach  längerer  Zeit  schmutzig -violett. 

Von  besonderem  Interesse  ist  nun  die  Frage  nach  der  Abstammung 
der  neuen  Cotorinde  und  damit  auch  der  beiden  älteren,  da  alle  drei 
auf  Omnd  des  anatomischen  Baues  in  eine  Gruppe  zusammengefasst 
werden  müssen  und  sicher  von  nahe  verwandten  Pflanzen  abstammen. 
Es  hat  an  Versuchen  nicht  gefehlt,  die  beiden  älteren  Sorten  einer 
Familie  zuzuweisen  oder  sogar  die  Pflanze  ausflndig  zu  machen,  von 
der  sie  stammen.  Solche  Bestimmungen  von  unbekannten  Drogen  und 
gerade  von  Rinden  gehören  zu  den  schwierigsten  Aufgaben  der  Pharma- 
kognosie, die  Ott  genug  nicht  einmal  einer  sicheren  Lösung  zugeführt 
werden,  so  dass  man  mit  mehr  oder  minder  begründeten  Vermutungen 
sich  begnügen  muss.  Es  sind  freilich  in  grosser  Anzahl  Arbeiten  aus- 
geführt, die  einzelne  Familien  oder  Oruppen  anatomisch  erläutern  und 
aus  denen  die  systematische  Botanik  in  immer  grösserem  Mafse  Nutzen 
zieht,  bei  denen  die  Pharmakognosie  aber  oft  fast  leer  ausgeht.  Diese 
Untersuchungen  werden  meist  an  Herbarmaterial  gemacht  und.  berück- 
sichtigen daher  nur  jüngere  Stadien  der  Organe,  speziell  der 
Rinde,  während  die  pharmazeutischen  Drogen  gewöhnlich  aus  recht 
alten  Stücken  bestehen,  bei  denen  die  primäre  Rinde,  die  bei  diesen 
Untersuchungen  die  Hauptrolle  spielte,  stark  verändert  oder  durch 


1)  Uusemann,  Pflanzenstoffe  I,  pag.  571. 
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BorkebüdoDg  abgeworfen  ist.  Dazu  kommen  Yerändeningen  der 
sekundären  Binde,  die  sehr  erhebliche  sein  können. 

Martins,  von  dem  Wittsrtein  (vergl.  oben)  die  erste  Probe  der 
Cotorinde  erhielt,  teilte  demselben  mit,  dass  die  Stammpflanze  eine 
Ginchona- Art  sei,  was  bereits  vonWittstein  zurttckgewiesen  wurde. 
Man  hat  dann  noch  einmal  eine  Rnbiacee  ins  Auge  gefasst,  nftmlich 
Palicourea  densiflora  Martins,  die  in  einigen  Teilen  Brasüiens 
den  Namen  Coto-Coto  fOhrt^).  Ich  kenne  die  Binde  dieser  Pflanze 
nicht,  glaube  aber  nicht,  dass  diese  breiten^  kompakten  Bindenstücke 
überhaupt  von  einer  Palicourea  stammen  können,  welche  Gattung  nur 
Sträucher  umfasst,  wogegen  die  Stammpflanzen  der  Cotorinden  dicke 
Bäume  sein  müssen.  Des  weiteren  ist  wohl  überhaupt  an  eine  Bubiacee, 
'v^lcher  Familie  Oelzellen,  soviel  wir  wissen,  fehlen,  nicht  zu  denken. 

Weiter  hat  man  dann  die  Cotorinde  von  Drimys  Winteri 
Forster  ableiten  wollen.  Th.  Schuchardt  in  Görlitz  erhielt  1891 
aus  Südamerika  Teile  der  Pflanze,  die  die  Cotorinde  liefern  sollte  und 
die  sich  dann,  wie  gesagt,  als  Drimys  herauBstellte.  Die  Proben  von 
Schuchardt  stammten  aus  Venezuela^.  Weiter  hat  Blborne")  1893 
Proben  der  echten  Cotorinde  nach  Bogota  in  Columbia  geschickt  und 
von  dort  den  Bescheid  erhalten,  dass  man  dort  die  Binde  als  „Canelo^ 
bezeichnet,  ein  Name,  der  auch  anderen  aromatisch  schmeckenden 
Binden  und  besonders  der  von  Drimys  beigelegt  wird  und  der  wahr- 
scheinlich zurückgeht  auf  die  ersten  Zeiten  der  spanischen  Invasion, 
wo  man  sich  überall  bemühte,  Zimt  aufzufinden^).  Als  wahrscheinliche 
Stammpflanze  vermutete  man  in  Bogota  Drimys.  Wenn  es  auch 
zweifellos  ist,  dass  die  bei  uns  benutzten  Cotorinden  mit  Drimys  nichts 
zu  thun  haben,  so  scheint  es  hiemach  doch,  dass  man  in  manchen 
Gegenden  Südamerikas  die  ebenfalls  aromatisch  schmeckende  Drimysnnde 
mit  diesem  Namen  bezeichnet.  Beide  Drogen  berühren  sich  noch  in  einem 
weiteren  Punkt:  Yoiichiedene  Binden  in  Südamerika  führen  den 
Namen  „Paratudo**  (für  alles  und  gegen  alles),  so  die  von  Hortia 
arborea  Engler  (Butaceae),  die  von  Cinnamodendron  axillare 
Martins  und  femer  auch  die  von  Drimys  und  die  Cotorinde^, 
denn,  wie  Holmes  mitteilt,  finden  sich  in  der  Sammlung  von  Hanbury 
drei  als  Paratudo  verus  bezeichnete  Bindenmuster,   von   denen  das 


1)  Pharm.  Ztg.  1891,  S.  20.  HartwicL  Neue  Arzneidrogen  aus  dem 
Pflanzenreich,  S.  116. 

S)  Pharm.  Jahresber.  1891,  S.  116,  1893,  S.  126. 

8)  Pharm.  Joura.  and  Trans.  1893,  Ser.  III,  Bd.  24,  S.  168. 

*)  Hartwich.  Bedeutung  d.  Entdeckung  von  Amerika  f.  d.  Drogen- 
kunde. 
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eine  aus  Ar ica  (1852)  nnd  ein  anderes  ansPamplona  inNen-Granada 
stammt  und  die  alle  drei  Goto  oder  Paracoto  sind. 

Wittstein  sprach  die  Möglichkeit  aus,  dass  die  Binde  von  einer 
Terebinthacee  stamm«.  Gegen  diese  Ableitung  scheinen  auf  den 
treten  Blick  die  einfachen  Sekretzellen  zu  sprechen.  Wir  wissen 
aber  jetzt  durch  Solereder^»  dass  dieselben  häufig  vorkommen, 
wenigstens  in  der  sekundären  Binde,  wogegen  sie  nach  demselben  Autor 
und  nach  Möller  in  der  primären  Binde  stets  lysigen  und  schizolysigen 
sind.  Da  nun  bei  den  Gotorinden  die  Sekretbehälter  der  primären  (?) 
Binde  dieselben  wie  die  der  sekundären,  also  einfache  Sekretzellen 
sind,  so  wird  uns  auch  diese  Ableitung  nicht  befriedigen. 

Dann  hat  man  als  Stammpflanze  eine  Piperacee  annehmen 
wollen;  ich  brauche  nicht  weiter  darauf  einzugehen,  sondern  will  nur 
anführen,  dass  nach  dem  Aussehen  der  Gotorinden  dieselben  von 
ziemlich  dicken  Bäumen  stammen  müssen,  womit  diese  Ableitung  ohne 
Weiteres  hinfällig  wird. 

Die  meisten  Stimmen  haben  sich  nun  endlich  darauf  geeinigt, 
dass  die  Goto-  und  die  Paracotorinde  von  Lauraceen  stammen,  nnr 
Moeller  nimmt  die  nahe  damit  verwandte  Familie  der  Monimiaceen 
an.  Für  die  Lauraceen  werden  sogar  mit  einiger  Sicherheit  bestimmte 
Pflanzen  angegeben:  Dr.  Busby,  Prof.  der  Botanik  und  der  Materia 
medica  am  Gollege  of  Pharmacy  in  New- York,  hat  1898  aus  Bolivia 
Gotorinde  und  die  Blätter  der  Stammpflanze  erhalten  und  ist  geneigt, 
letztere  von  einer  Art  der  Gattung  Aydendron  abzuleiten.  Nach 
Holmes  war  diese  Binde  weniger  brennend  im  Geschmack,  aber 
bitterer  als  die  echte  Bindet.  Angaben  über  den  anatomischen  Bau 
fehlen  leider  völlig. 

Dann  betont  Yogi'),  dass  die  Binde  der  Gryptocarya  pretiosa 
Mart.  aus  Brasilien,  der  Gotorinde  ausserordentlich  ähnlich  sei.  Grypto- 
carya und  Aydendron  sind  ganz  nahe  verwandt,  beide  gehören  in  die 
Unterfamilie  der  Lauroideae,  Gruppe  der  Gryptocaryeae.  Herr 
Professor  Yogi  hatte  dann  die  Güte,  mir  auf  meine  Bitte  ein  kleines 
Muster  der  von  ihm  verglichenen  Binde  von  Gryptocarya  pretiosa 
zu  überlassen,  und  das  Besultat  der  Yergleichung  mit  den  Gotorinden 
und  speziell  mit  meiner  Binde  war  nun  ein  höchst  zufriedenstellendes. 
Es  ergab  sich  nämlich,  dass  meine  neue  brasilianische  Gotorinde  mit 
der  Yogi 'sehen  einfach  identisch  war  und  damit  zugleich  mit  einer 
seit  lange  bekannten  Droge.    Die  Nachrichten  darüber  in  der  ältercD 


1)  Solereder,  Systemat  Anatomie  d.  Dicotyledonen  1898,  pag. 206. 
>)  Pharm.  Joum.  and  Trans.  1893,  S^r.  m,  Bd.  84,  pag.  170. 
^  Kommentar  zur  Österr.  Pharmakopoe. 

Aroh.  d.  Pharm.  COXXXVU.  Bds.    0.  Heft.  28 
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phannakognostischen  Idtteratar  sind  nicht  spärlich.  Sie  ist  1829 
bekannt  geworden,  wo  v.  Martins 0  sie  der  bayerischen  Akademie 
der  Wissenschaften  nebst  anderen  brasilianischen  Drogen  vorlegte. 

Die  Bewohner  der  brasilianischen  Provinz  Rio  negro  verwenden 
sie  bei  Nervenschwäche  infolge  von  Ansschweifangen,  chronischen 
Katarrhen,  Wassersucht,  Qicht,  Syphilis  oft  mit  SarsaparUla  zusammen. 
Sie  wirkt  in  kleinen  Dosen  nrinabsondernd,  stärkere  rufen  heftiges 
Kopfweh  hervor  and  wirken  stark  erhitzend.  Buchner')  fand,  dass 
die  Droge  nach  Zimmt,  Sassafk'as  und  Rosen  riecht  und  gewann  durch 
Extraktion  mit  Aether  10%  nach  Zimmt  riechendes  Oel. 

Nach  Meissner')  sind  zwei  Varietäten  der  Mespilodaphne 
pretiosa  Nees  (syn.  Cryptocarya  pretiosa)  zu  unterscheiden:  ß-longi- 
folia,  die  bei  den  Eingeborenen  den  Namen  Canella  ftlhrt,  und 
T~angustifolia,  die  die  Droge  liefert.  Die  Rinde  führt  den  Namen 
Pao  und  Casca  preciosa,  femer  Oasca  de Maranhäo  und  Canelilla, 
„der  berühmte  Zimmt  des  Orinoco*'.  Nach  Martiny^)  führt  die 
Rinde  auch  den  Namen  Bois  de  Grabe.  Das  Wort  Grabe  leitet 
sich  ab  von  Cravo,  der  portugisischen  Bezeichnung  der  Gewürz- 
nelken. Denselben  Namen  führt  auch  die  Gassia  caryophyllata, 
der  Nelkenzimmt  von  Dicypellium  caryophyllatum. 

Andere  Angaben  bei  Nees  v.  Esenbeck,  Schieiden,  Wiggers, 
Martius,  Wigand,  Rosenthal,  Wittstein  etc.  bringen  nichts  Neues. 
Nach  Peckolt^)  erinnert  der  Geruch  der  Rinde  an  Zimmt,  Sassafras 
und  Nelken.  Die  Beeren  der  Pflanze  werden  wie  die  Rinde  benutzt, 
die  Blätter  benutzt  man  wie  chinesischen  Thee.  Die  Rinde  soll  fismer 
einen  festen  Faserstoff  liefern,  was  bei  dem  mir  vorliegenden  Muster 
allerdings  ausgeschlossen  erscheint,  das  Holz  flndet  als  Bauholz  Ver- 
wendung. 

Neuerdings  wird  die  Rinde  wieder  erwähnt:  Schimmel  A  Go.*) 
haben  daraus  1,16%  ätherisches  Oel  gewonnen,  vom  spez.  G^w.  1,118, 
Angaben,  die  mit  den  oben  von  mir  gegebenen  gut  übereinstimmen. 
Auch  ihnen  ist  es  nicht  gelungen,  Zimmtaldehyd  darin  nachzuweisen. 
Die  sehr  viel  höhere  Ausbeute  von  Buchner  (10%)  erklärt  sich 
dadurch,  dass  devselbe  die  Rinde  mit  Aether  extrahierte,  den  Ausnug 
verdunsten  liess  und  den  Rückstand  als  ätherisches  Oel  berechnete. 


>)  Bachner,  Repert.  f.  d.  Pharmazie  1829,  XXXI,  pag.  366. 
>)  Bachner,  Repert.  f.  d.  Pharmazie  1829,  XXXI,  pag.  395. 
')  Flora  brasiliensis,  Vol.  6,  Pars.  II,  pag.  196. 
*)  Martiny,  Encyklopaedie  der  med.  pharm.  Naturalien-  und  Roh- 
warenkon^  1808,  Bd.  I,  pag.  434. 
»)  Pharm.  Review  1897. 
«)  Berichte  1893,  April,  pag.  63. 
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In  den  Berichten  yon  £.  Merck  (1802,  pag.  77)  stosse  ich  noch 
auf  den  mir  sonst  für  die  Droge  nicht  vorgekommenen  Namen  Pereiora. 
Gkinz  Shnliche  Namen,  nämlich  Päo  Pereiro,  Päo  Pareira  führen  sonst 
in  Brasilien  die  Rinden  von  Geissospermam  Yellosii  Fr.  AllemO 
(Apocynaceae)  nndPicramnia  ciliata  Mart.  (Simarabaceae),  die  mit 
nnserer  Droge  aber  nichts  zn  tban  haben. 

Das  ist  das,  was  über  die  Kinde  der  Crjptocarya  pretiosa 
bekannt  ist.  Das  Auffinden  eines  Alkaioides  ist  nicht  auffallend.  Ich 
erinnere  daran,  dass  anch  in  anderen  Lanraceen  häufig  AJkaloide 
gefanden  sind,  so  in  der  Bebeernrinde  das  Bebeerin,  femer  von 
Greshoff  in  zahlreichen  Arten  und  von  Bancroft  in  der  bitter- 
schmeckenden  Rinde  von  Cryptocarya  anstralis  ein  giftig  wirkendes 
Alkaloid*).  Speziell  über  das  letztgenannte  Alkaloid  stehen  mir  ge- 
nauere Angaben  nicht  zu  Gebote,  so  dass  ich  nicht  sagen  kann,  ob  es 
mit  dem  der  Cr.  pretiosa  identisch  ist. 

Hiermit  scheint  auf  den  ersten  Blick  die  Abstammung  der  neuen 
Ootorinde  sicher  gestellt  und  diejenige  der  beiden  anderen  Sorten  ge- 
nauer präzisiert  zu  sein,  als  es  bisher  der  Fall  war,  wenn  mir  nicht 
bei  der  anatomischen  Untersuchung  Zweifel  aufgestiegen  wären,  ob 
diese  Rinden,  also  auch  die  als  von  Cryptocarya  pretiosa  abstammend 
bezeichnete  Martius'sche  Rinde  wirklich  von  einer  Lauracee  stammen. 
Yon  Merkmalen,  die  diese  Ableitung  rechtfertigen  würden,  nenne  ich: 
die  einseitig  verdickten  Korkzellen,  die  oft  einseitig  verdickten  Stein- 
zellen des  Parenchyms,  die  Oelzellen,  die  feinen  Oxalatnadeln  im 
Bast.  Aber  daeijenige  Merkmal,  welches  wir  gewöhnt  sind,  bei  den 
Lanraceen  an  die  erste  Stelle  zu  rücken,  der  aus  Bündeln  primärer 
Fasern  und  Steinzellen  gebildete  gemischte  sklerotische  Ring,  fehlt, 
es  ist  nur  ein  solcher  aus  Steinzellen  vorhanden.  MO  11  er')  hat  bei 
den  von  ihm  untnisochten  zahlreichen  Gattungen  (Acrodiclidium, 
Agathophyllum ,  Beilschmiedia,  Calosma,  Camphora,  Cinnamomum, 
Cryptocarya,  Dic3rpellium,  Endlicberia,  Lauras,  Licaria,  Litsea, 
Nectandra,  Ocotea,  Persea,  Phoebe,  Sassafras,  Tetranthera)  den  ge- 
mischten sklerotischen  Ring  ausnalimslos  gefdnden,  ich  habe  ausserdem 
noch  die  Gattungen  Oreodaphne,  Machilus,  Cryptocarya  und  Mespilo- 
daphne  in  zusammen  22  Arten  untersucht  und  habe  ihn  ebenfalls  überall 
geftinden,  so  dass  wir  sagen  können:  es  ist  keine  Lauracee  bekannt, 
die  nicht  in  der  priihären  Rinde  den  gemischten  sklerotischen  Ring 
bildet. 

>)  Hartwieh,  Nene  Arzneidrogen,  pag.  159. 

^  Anstral.  Jonm.  of.  Pharm.  1887,  pag.  108,  nach  Pharm.  Jahres- 
bericht 1887,  pag.  M. 

*)  lignum  Aloes  n.  LinaloSholK.  Pharm.  Post  1896,  pag.  34  d.  Sep.-Abdr. 
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Wenn  nun  bei  der  Cotorinde  ausserhalb  des  Bastes  (ich  will  hier 
den  Ausdruck  ^primäre  Rinde*'  ausdrücklich  vermeiden),  kein  gemischter 
sklerotischer  Bing  sich  findet,  so  sind  drei  Möglichkeiten  ins  Auge  zu 
fassen: 

1.  Die  Pflanzen,  von  denen  die  Cotorinden  abstammen,  bilden 
eine  Ausnahme,  sie  haben  keine  primären  Bastfasern  und  bilden  den 
sklerotischen  Ring  nur  aus  Steinzellen.  Das  erseheint  zum  mindesten 
im  höchsten  Grade  unwahrscheinlich,  da,  wie  oben  angefahrt  ist,  eine 
solche  Lauracee  sonst  nicht  bekannt  ist.  Wir  werden  diese  Möglichkeit 
bei  Seite  lassen  müssen. 

2.  Der  vorliegende  Bing  der  Cotorinden  ist  ursprünglich  ein 
gemischter  gewesen,  es  sind  aber  die  Fasern  nicht  mehr  zu  erkennen, 
sondern  nur  noch  die  Steinzellen.  Die  Beschaffenheit  der  Bastfasern 
der  Lauraceen  ISsst  das  nicht  unmöglich  erscheinen,  sie  sind,  abgesehen 
von  der  primären  Membran,  sehr  schwach  oder  gamicht  verholzt  und 
konnten  daher  wohl  zusammengepresst  werden,  so  dass  sie  nicht  mehr 
zu  erkennen  sind,  wie  das  öfter  vorkommt  Einen  solchen  Fall  zeigen 
z.  B.  manche  Strychnosrinden,  bei  denen  der  sklerotische  Ring  zuerst 
neben  den  Steinzellen  sehr  deutlich  die  primären  Fasern  erkennen  lässt, 
während  bei  älteren  Rinden  von  den  letzteren  nichts  mehr  zu  sehen 
ist.  Aber  bei  genauerer  Ueberlegung  erscheint  auch  das  nicht  wahr- 
scheinlich, bei  den  Strychnosrinden  sind  die  primären  Bastfasern  in 
einer  einfachen  Reihe  vorhanden,  bei  den  Lauraceen  aber  in  ziemlidi 
derben  Bündeln,  von  denen  man  sich  nicht  denken  kann,  dass  sie  so 
zusammengepresst  werden,  dass  man  sie  nicht  mehr  erkennt. 

8.  Der  sklerotische  Ring  der  Cotorinden  ist  nicht  der  zuerst 
mit  den  Fasern  entstandene  gemischte,  sondern  ein  später  in  tieferen 
Schichten  entstandener,  nur  aus  Steinzellen  bestehender.  Wir  müssen 
dann  natürlich  annehmen,  dass  der  gemischte  Ring  durch  Borkebüdung 
abgeworfen  wurde.  Das  erscheint  zunächst  nic^t  sehr  wahrscheinlich, 
da  nach  Moeller  Borkebildung  bei  den  Lauraceen  verhältnismässig 
selten  vorkommt,  er  hat  das  nur  bei  Persea,  Litsea,  Beilschmiedia 
und  Tetranthera^)  beobachtet  An  besonders  günstigem  Material, 
Rinden  dicker  Bäume,  die  ich  der  Freundlichkeit  der  Herren  Dr. 
Greshoff  in  Haarlem  verdanke,  habe  ich  aber  konstatieren  können, 
dass  Borkebildung  viel  häufiger  vorkommt,  ja  bei  den  sämtlichen  von 
mir    untersuohten    alten   Rinden   von    Caryodaphne    densiflora. 


^)  Moeller,  Baumrinden,  pag.  103,  hier  wird  ausser  den  beiden  oben 
zuerst  genannten  auch  noch  Sassafras  aufgeföhrt,  das  bei  Moeller, 
Lignnm  AloSs  und  Linaloeholz  1.  c,  wo  die  beiden  oben  loletst  geoannten 
dasa  kommen,  fehlt 
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Ochnodaphne  glomerata,  Actinodaphne  spkaerocarpa,  Te* 
trantheralncida,  Tetrantheramappacea,  Tetrantheracitrata, 
Haasia  squarrosa,  Ginnamomum  zeylanicnm  vorkommt.  Zu 
diesen  kam  noch  eine  Zxmmtrinde,  die. als  C.  Cassia  in  den  Handel 
gekommen  ist,  aher  wohl  von  C.  Sintok  stammt,  worauf  die  grossen 
Nester  von  Steinzeüen  im  Bast  schliessen  lassen  und  eine  als  Kajoe 
misoie  bezeichnete  Rinde  von  Java,  yielLeicht  C.  Xanthonearon. 
Die  Untersachung  aller  dieser  Binden  war  in  mehrfacher  Beziehung 
lehrreich.  Keine  liess  einen  gemischten  sklerotischen  Bing  erkennen, 
also  auch  die  untersuchten  Cinnamomumrinden  nicht,  die  ihn  in  der 
jungen  Binde  doch  sicher  gehabt  haben,  femer  konnte  ich  junge 
Binde  von  Tetranthera  citrata  vergleichen,  die  den  gemischten 
sklerotischen  Bing  ebenfalls  zeigt.  Derselbe  muss  also  durch  Borkebildung 
abgeworfen  sein,  üeberhaupt  keinen  sklerotischen  Bing,  also  auich 
nicht  auschliesslich  nur  Steinzellen,  sondern  nur  grössere  oder  kleinere 
Gruppen  solcher  hatten  die  Binden  von  Ginnamomum  zeylanicum, 
G.  Sintok  und  G.  xanthoneuron.  Bei  diesen  Binden  wird  also 
der  Bing  abgeworfen  und  es  ist  kein  neuer  sklerotischer  Bing  ent- 
standen. Sehr  deutlich  ist  nun  ein  solcher  neuer  Bing,  der  aber  aus- 
schliesslich aus  Steinzellen  besteht,  wie  bei  den  Gotorinden,  vorhanden 
bei  allen  anderen  untersuchten  Arten.  Haasia  squarrosa  und  Te- 
tranthera mappacea  zeigen  sogar  zwei  solcher  Binge.  Bei  Ochno- 
daphne glomerata  ist  ein  Bing  vorhanden  und  innerhalb  desselben 
Kork,  derselbe  ist  also  auch  bestimmt,  abgeworfen  zu  werden. 

Die  Bildung  solcher  wiederholten  sklerotischen  Binge  kommt 
auch  sonst  vor,  ich  habe  sie  beobachtet  bei  Stryohnos^),  bei  Alstonia 
und  bei  einer  falschen  Chinarinde,  deren  genaue  Bestimmung  mir  leider 
noch  nicht  gelungen  ist').  Selbstverständlich  wUrde  die  ursprüngliche 
primäre  Binde  fCLr  solche  wiederholten  sklerotischen  Binge  und  da- 
zwischen liegende  Platten  von  unverdicktem  Parenchym  keinen  Baum 
bilden,  so  dass  wir  eine  erhebliche  Verbreiterung  derselben  in  radialer 
Bichtung  (durch  Phellodermbildung?)  annehmen  müssen. 

Yen  dem  Bing  selbst  sagte  ich  oben,  dass  er  aus  Gruppen 
grösserer  Zellen  besteht,  die  bei  der  Goto  und  Paracoto  tangential 
und  bei  der  brasilianischen  Goto  radial  gestreckt  sind  und  dass 
zwischen  denselben  sich  Gruppen  kleiner  isodiametrischer  Zellen  be- 
finden« Wir  haben  anzunehmen,  dass  zuerst  ein  Bing  aus  den  grösseren 
Zellen  entstand,  der  bei  fortschreitendem  Dickenwachstum  in  einzelne 


1)  Festschr.  d.  Schweiz.  Apoth.-Vereins  18d3,  pag.  79. 
^  Archiv  d.  Pharm.  1898,  pag.  663. 
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öruppen  zerrissen  wurde,  and  dass  die  Lücken  dann  von  kleineren 
Zellen  ausgefüllt  wurden  0* 

Ich  denke,  dass  nach  dem  Angeführten  das  Fehlen  des  gemischten 
skl^otischen  Ringes  kein  Hindernis  sein  kann,  die  Binde  von  einer 
Lanracee  abzuleiten^. 

Ungewöhnlich  sind  dann  noch  die  eigentümlicb  knorrigen,  faser- 
förmigen  Z^en,  die  ansehnliche  Bündel  bilden,  wfthrend  die  Fasern 
der  Lanraceen  sonst  meist  glatt  and  schlank  sind  and  einzeln  oder  in 
einfachen  tangentialen  Reihen  stehen.  Gerade  diese  Zellen  haben 
Moeller  (1.  c.  p.  112)  veranlasst,  die  Paracotorinde  als  den  Monimiaceen 
nftherstehend  anzanehmen,  and  spenell  die  Aehnlichkeit  mit  einer  als 
von  Peamas  Boldas  Mol.  abstammend  angegebenen  Binde  za  betonen. 
In  einer  späteren  Pablikation')  steht  übrigens  die  Binde  aach  wieder 
bd  den  Laoraceen.  Bei  den  wenigen  Monimiaceenrinden,  die  Moeller 
za  Gebote  standen,  war  aach  eine  exakte  Bestimmang  nicht  wohl 
möglich.  Es  dürfte  aach  schwer  sein,  darchgreifende  Unterschiede  fOr 
diese  beiden  so  nahe  verwandten  Familien  aofzafinden.  Nach  Hobein^) 
skfd  die  Monimiaceen  dadarch  charakterisiert,  dass  sie  nar  Oelzellen 
(bei  Hobein  Sekretzellen)  and  niemals  Schleimzellen  enthalten,  die  bei 
den  Lanraceen  h&afig  vorkommen.  Nach  Bokorny^)  giebt  es  aber 
aach  Lanraceen,  die  nar  Oelzellen  and  keine  Schleimzellen  enthalten, 
and  nach  Tschirch  and  Oesterle')  stehen  beide  sich  genetisch  nahe. 
In  den  Cotorinden  habe  ich  keine  Schleimzellen  anfgefanden,  ohne 
damit  behaapten  za  können,  dass  keine  vorhanden  sind.  Die  harten, 
trockenen  Rinden  machen  für  die  Untersachang  ein  energisches  Aaf- 
weichen  and  Aaf  hellen  notwendig  and  etwa  vorhandener  Schleim  würde 
sich  dabei  wohl  gelöst  haben  müssen.  Aber,  wie  gesagt,  selbst  wenn 
eine  Untersachang  an  günstigerem  Material  nachweisen  sollte,  dass  sie 
fdüen,  so  wären  wir  damit  nicht  berechtigt,  sie  bei  den  Lanraceen 
za  streichen. 

Moeller  selbst  beschreibt  in  seiner  zweiten  Pablikation  Li nalo 6- 
holz  aas  Gayana,  das  er  von  einer  Lanracee,  entweder  von  Ocotea 


1)  Debary,  Vergleichende  Anatomie. 

3)  Zeitschr.  d.  Oesterr.  Apoth. -Vereins  1890,  pag.  459  beschreibt 
N  e  u  m  a  n  n  - We  n  d  e  r  Lauraceearinden  und  findet  bei  denselben  ebenfalls  neben 
dem  gemischten  Ring  einen  solchen  nnr  ans  Steinzellen  bestehend.  Die  Arbeit 
ist  mir  nnr  ans  Becknrts  Jahresb.  1890,  pag.  94  bekannt 

*)  Lignnm  Aloes  nnd  Linalo^holz.    Pharm.  Post  1896. 

*)  Hob  ein,  Beitr.  z.  anatom.  Charakteristik  d.  Monimiaceen  etc. 
Engler,  Jahrbücher,  Bd.  X,  pag.  54. 

>)  B  0  k  0  r  n  y ,  Die  durchsichtigen  Punkte  d.  Bl&tter.  Flora  1882,  pag.  SGL 

*)  Anatomischer  AÜas  I,  pag.  131. 
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caudata  (Nees)  Mez  (syn.  Licaria  goyaneiuiis  AubL)  oder  von  einem 
Acrodiclidinm  ableitet  imd  desaen  Rinde  weitgehende  Ueberein- 
stimmung  im  Bau  mit  den  Cotorinden  zeigt,  wie  idi  mioh  an  einem 
Stück  der  Binde,  das  ich  meinem  verehrten  Kollegen  Prof.  Moeller 
verdanke,  selbst  überzeugen  konnte  nnd  wie  auch  aus  Moellers  Be- 
sohreibnng  hervorgeht.  Der  einzige  unterschied  besteht  nach  meiner 
üntersi^choag  darin,  dass  die  Platten  der  stark  verdickten  Zellen  im 
Bast  viel  breiter  sind  als  bei  den  Cotorinden,  und  dass  nach  Moeller 
vereinzelte  Fasern  des  allgemeinen  Lanraceentypns  vorkommen,  die  ich 
aber  in  meinen  Präparaten  nicht  gefanden  h&.be.  Dass  die  Binde  nicht 
mit  einer  der  Cotorinden  identisch  ist,  geht  aber  andererseits  ans  dem 
ganz  abweichenden  Gemch  und  Geschmack  hervor. 

Jedenfalls  werden  aber  die  beiden  länger  bekannten  Cotorinden 
durch  die  brasilianische  Cotorinde  und  Moellers  Rinde  ans  ihrer 
Isoliemng  herausgelöst  und  wir  können  schon  von  einer  Gruppe  solcher 
analog  gebauter  Rinden  sprechen,  die  von  Lauraceen  stammen. 

Figuren-Erkl&nmg. 

1.  Querschnitt  durch  den  Bast  der  brasilianischen  Cotorinde.  m  Markstrahlen. 
/  B&ndel  faserförmiger  Zellen,    st  Stabzellen,    sh  Siebröhren,   o  Oelzellen. 

2.  Tangentialer  L&ngsschnitt  durch  den  Bast  der  brasilianischen  Cotorinde, 
mit  fast  völlig  sklerosiertem  Markstrahl  m,  nur  bei  x  eine  dünnwandige 
Zelle,    f  und  st  wie  in  Fig.  1. 

3.  Tangentialer  Längsschnitt  wie  2.  mit  nicht  sklerosiertem  Markstrahl  m, 
in  den  Zellen  desselben  reichlich  ErystAIkhen.    sft  und  st  wie  in  Fig.  1. 

4.  Querschnitt  durch  einen  Teil  des  sklerotischen  Ringes  der  brasilianischen 
Cotorinde. 

5.  Querschnitt  durch  einen  Teil  des  sklerotischen  Ringes  der  bolivianischen 
Cotorinde,  (halb  schematisch). 


Jodwassersto&aures  Hydrastinpentajodid 
und  eine  mässanaljrtische  BestimmungsmeÜiode  des 
Hydrastins  und  des  Berberins  in  der  Wurzel  von 

Eydrastis  canadensis. 

Von  H.  M.  Gordin  und  A.  B.  Prescott. 
(Eingegangen  den  17.  YIl.  1899.) 

Bekanntlich  teilt  das  Hydrastin  mit  den  meisten  anderen  Alkaloiden 
die  Eigenschaft,  durch  Jod-Jodkalium  aus  noch  sehr  stark  verdünnter 
Lösung  als  fast  unlösliches  Perjodid  gefällt  zu  werden.  Versetzt  man 
eine  angesäuerte  Hydrastinlösung  mit  Jod-JodkaUumlösung,  so  scheidet 
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sich  wohl  rasch  ein  dunkelbrauner  Niederschlag  ab,  aber  derselbe 
sdieint  keine  einheitliche  Zusammensetzung  zu  haben;  wenigstens  ist 
es  uns  nicht  gelungen,  bei  dieser  Versuchsanordnung  eine  einheitliche 
Verbindung  zu  erhalten.  Während  Strychnin,  Brucin,  Atropin  u.  a.  m. 
bei  Gegenwart  von  AlkaloidAberschuss  immer  ein  Trijodid  bilden'), 
scheint  dieses  beim  Hydrastin  nicht  der  Fall  zu  sein.  Wird  aber  das 
Mischungsverhältnis  umgekehrt,  d.  h.  die  verdünnte  Hydrastinlösung 
zu  einem  grossen  UeberschuBse  der  Jod-JodkaliumlOsung  zugesetzt, 
80  scheint  sich  immer  ein  einheitlicher  Körper,  n&mlioh,  jodwasserstoff- 
saures  Hydrastinpentsyodid  —  CsiHnNOe'HJ'Js  —  zn  bilden.  Für 
die  Analyse  wurde  dieser  Körper  dargestellt  durch  allmäligen  Skisatz 
einer  angesäuerten  Lösung  von  1  g  Hydrastin  in  ca.  200  com  Wasser 
zu  ungefähr  500  com  einer  Lösung  von  5  g  Jod  und  2,6  g  Jodkalium. 
Das  Chemisch  wurde  dann  solange  kräftig  geschüttelt,  bis  der  Nieder- 
schlag sich  vollkommen  ausgeschieden  hatte  und  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  vollkommen  klar  geworden  war.  Das  Perjodid  wurde  als- 
dann abgesaugt,  mit  kaltem  Wasser  rasch  ausgewaschen  und  im  Vakuum 
über  Schwefelsäure  getrocknet.  Das  Hydrastinhexajodid  ist  ein  dunkel- 
braunes Pulver,  kaum  löslich  in  Benzol,  Aether  oder  kaltem  Chloro- 
form, ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  sehr  leicht  löslich  in  einem 
Chemisch  aus  gleichen  Teilen  Alkohol  und  Chloroform.  Es  schmilzt 
leicht  unter  heissem  Wasser  und  kann  nicht  aus  gewöhnlichen  Solventien 
umkrystallisiert  werden. 

Wie  in  den  meisten  PerJodiden  der  organischen  Basen  ist  auch 
im  Hydrastinhexajodid  ein  Atom  Jod  fest  wie  in  den  Halogensalzen  ge- 
bunden, während  die  anderen  fünf  Atome  locker  angelagert  und  durch 
schweflige  Säure  etc.  reduzierbar  sind.  Zur  Bestimmung  des  locker 
gebundenen  (additiven)  Jods  löst  man  das  Peijodid  in  einigen  ccm  einer 
Mischung  von  Alkohol  und  Chloroform  und  titriert  mit  eingestellter 
Natriumthiosulfatlösung  unter  Anwendung  von  Stärkekleister  als 
Indikator. 

1.  0,137  g  ergaben  0,075833  g  additiven  Jods  and      * 

2.  0,1623  g  ergaben  0,0898344  g  additiven  Jods. 

Gefunden:  Berechnet  für  GnHuNOe-HJ'Js: 

1.  56,30  55,43 

2.  56,34  55,43. 

Zur  Bestimmung  des  totalen  Jods  digeriert  man  das  Peijodid 
mit  Zinkstaub  und  konzentriertem  Ammoniak  2 — 3  Stunden,  erwärmt 
das  G-emisch  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Verschwinden  des  Ammoniak- 
geruchs,  verdünnt  mit  heissem  Wasser,   filtriert,   wäscht  den  Zink- 


1)  J.  Am.  Chem.  Soc.  1898,  709. 
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überschoss  gut  ans,  säuert  das  Filtrat  mit  verdttnnter  Schwefelsäure 
an  und  bestimmt  das  Jod  nach  Fresenius 0  mit  salpetriger  Säure  und 
Schwefelkohlenstoff. 

L  0,1491  g  ergaben  0,09968  g  totalen  Jods. 
2.  0,1429  g  ergaben  0,0958883  g  totalen  Jods. 

Gefunden:  Berechnet  för  G|sHnN0e*HJ*J8: 

1.  66,86  66^ 

2.  66,06  66^2. 

Die  Bestimmung  des  Hydrastins  in  einer  Lösung  eines  seiner 
Salze  wird  gerade  so  ausgeführt,  wie  wir  es  in  unserer  allgemeinen 
jodometrischen  Bestimmungsmethode  an  anderer  Stelle^  beschrieben 
haben.    Der  Faktor  für  Hydrastin  ist  0,60403: 

[382,14 : 5  X  126,53 : :  0,60403 : 1]. 

Volumetrische  Beatimmung  des  Hydrastins  und  de$  Barberiss  in 

Hydrastls  canadensis.*) 

Die  Bestimmung  dieser  Alkaloide  in  der  Wurzel  ist  auf  den 
folgenden  Thatsachen  begründet: 

1.  Das  Hydrastin  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  absolutem  Aether 
und  bildet,  wie  wir  eben  gezeigt  haben,  ein  fast  unlösliches  Hexcgodid, 
wenn  eine  angesäuerte  Lösung  des  Alkaloids  zu  überschüssiger  Jod- 
Jodkaliumlösung  zugesetzt  wird. 


1)  Qnant.  Anal.  6.  Auflage,  1,  482. 

^  J.  Am.  Ghem.  Soc  1898,  722. 

')  Ausser  dem  Berbexin  und  dem  Hydrastin  existiert  noch  in  dem 
Bhicom  von  Hydrastis  eanademis  ein  drittes  Alkaloid,  aber  in  zn  geringer 
Menge,  nm  einen  Einfluss  auf  die  Wertbestunmuag  der  Wurzel  zn  haben. 
Um  dies  zu  zeigen,  haben  wir  aus  einer  grösseren  Quantität  nach  dem  in 
diesem  Beitrage  angegebenen  Verfahren  das  Hydrastin  durch  Aether  und 
das  Berberin  durch  Jodkalinm  entfernt.  In  dem  Rückstande  konnte  nach 
den  üblichen  Methoden  kein  Alkaloid  nachgewiesen  werden.  Die  bekannten 
Eigenschaften  des  Ganadins  machen  es  wahrscheinlich,  dass  dasselbe  ent- 
weder dem  Hydrastin  oder  dem  Berbeiin  anhaftet.  In  den  grundlegenden 
Untersuchungen,  welche  die  Existenz  des  Ganadins  bewiesen  haben, 
erhielt  es  Prof.  E.  Schmidt  (Arch.  d.  Pharm.  282,  136)  aus  einem  unreinen 
Hydrastin,  wie  auch  aus  einem  unreinen  Ganadinhydrochlorid,  welches  von 
£.  Merck  dargestellt  wurde.  Zur  Reinigung  würde  das  Ganadin  durch 
Salpetersänre  gefällt.  Wegen  der  ünlüslichkeit  der  mineralsauren  Salze  des 
Ganadinb  wird  dasselbe  dem  Berberin  angehaftet  bleiben,  wenn  das  letztere 
behufs  Isolierung  mit  Säuren  gefällt  wird.  Prof.  J.  U.  Lloyd  (Drugs  and 
Medidnes  of  North  America,  „Gindnati'',  1885,  pp.  19»— 141, 127)  hat  gezeigt, 
dass  ein  grosser  üeberschuss  von  Säure  fOr  die  vollständige  Fldlung  des 
Berberins    notwendig  ist  und   dass   der   Niederschlag,   welcher   nach  nur 
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2.  Das  Berberin  im  Gegenteil  ist  vollkommen  unlöslich  in  ab- 
solutem Aether,  wovon  man  sich  leicht  überzeugen  kann  durch  Ver- 
reiben reinen  Berberins  mit  diesem  Lösungsmittel,  Filtrieren  und  Auf- 
nahme des  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  zurückbleibenden  Rückstandes 
mit  schwach  angesäuertem  Wasser.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ist 
vollkommen  farblos  und  die  empfindlichsten  Reagentien  auf  Berberin, 
wie  Wagner's  B.eagenS|  Pikrinsäure  und  Ohlorwasser,  zeigen  die  An- 
wesenheit desselben  in  der  Flüssigkeit  nicht  an. 

3.  Obwohl  die  meisten  Salze  des  Berberins  schwer  löslich  sind, 
so  scheint  doch  das  jodwasserstoffsaure  Salz  dieses  Alkaloida   das   in 

geringem  Ansäuern  und  Filtrieren  durch  Ammoniakzusatz  verursacht  wird, 
gewöhnlich  Berberin  enthält  oder  sogar  ausschliesslich  aus  Berberin  besteht 
Prof.  Lloyd  konnte  mit  Recht  behaupten,  dass  ohne  grossen  Säureüberschuss 
nach  dem  Verfahren  von  Burt  [Am.  J.  Pharm.  47  (1876),  481]  nur  Berberin, 
aber  kein  „drittes  Alkaloid*  erhalten  wird.  Die  widersprechenden  Angaben 
über  die  Farbe  des  dritten  Alkaloids  lassen  sich  durch  die  Thatsache 
erklären,  dass  dasselbe,  obwohl  farblos  in  reinem  Zustande,  sich  doch  leicht 
durch  den  Einfluss  der  Luft  oder  des  Lichtes  färbt,  indem  das  Tetrahydro- 
berberin  zu  Berberin  oxydiert  wird.  (Schmidt:  Arch.  d.  Pharm.  232,  148). 
Weder  Haie  noch  Burt  hatten  genügend  Hydrastis  in  Arbeit  genommen, 
um  'richtige  Schlüsse  ziehen  zu  können;  sie  beabsichtigten  weder  das  Alkaloid 
zu  individualisieren,  noch  demselben  einen  Namen  beizulegen;  die  Notiz  von 
Haie  wollte  nur  die  Frage  über  die  Existenz  eines  dritten  Alkaloids  in 
Hydrastis  aufwerfen.  Prof.  Schmidt  musste  60  kg  der  Wurzel  verarbeiten 
und  von  dem  angesammelten  Produkte  einer  Fabrik  Gebrauch  machen.  Dies 
war  ungefähr  fünf  Jahre,  nachdem  Wilhelm  aus  Prof.  Schmidt's  Labora^ 
toiinm  den  Bericht  über  ein  drittes  Alkaloid  erstattet  hatte  (Arch.  d.  Pharm. 
226,  320).  In  diesem  Berichte  wurde  die  Entdeckung  dieses  Alkaloids  Haie 
[Am.  J.  Pharm.  46  (1873),  247],  Burt  (Loc  dt.)  und  Lerchen  [Am.  J.  Pharm. 
60  (1878),  470]  zugeschrieben  und  der  Leser  kann  den  Schlnss  ziehen,  dass  der 
Name  Canadin  von  Haie  und  Burt  vorgeschlagen  wurde.  Demgemäss  wird 
auch  in  der  2.  Auflage  von  „Beil stein*'  (HI,  491)  das  Canadin  nur  auf  die 
Autorität  von  Haie  und  Burt  bin  beschrieben.  In  der  3.  Auflage  wird  nebst 
einer  genaueren  Beschreibung  auch  die  Autorität  von  K  Schmidt,  Privatmitt, 
angegeben.  Das  Alkaloid,  welches  1888  von  Wilhelm  untersucht,  aber, 
wegen  Mangel  an  Material,  nicht  analysiert  wurde,  wurde  mit  Hilfe  von 
Ammoniak  und  Essigätber  dargestellt;  dasjenige  von  Haie,  Burt  und 
Lerchen  wurde  durch  Fällung  mit  überschüssigem  Ammoniak  erhalten.  Die 
erste  Analyse  wurde  von  L.  Deich  mann  (Inanguraldissert  Bestock,  1898) 
ausgeführt.  Deichmann's  Zahlen  stimmten  nicht  mit  den  Schmidt 'sehen, 
was  der  grösseren  Reinheit  des  Schmidt'schen  Alkaloids  wohl  znzuschreibeB 
ist  (Arch.  d.  Pharm.  232,  139).  Deichmann  berichtete  über  eine  kryo- 
skopische  Molekolargewichtsbestimmung.  Zeisel  (Inanguraldissert  Dorpat, 
1892)  bestimmte  die  Anzahl  der  Methozylgrnppen  im  Canadin. 

A.  B.  Prescott 
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einem  Ueberschnsse  des  FäUimgsinittels  am  schwersten  lOsllche  zu  sein. 
Wird  die  Lösung  eines  Berberinsalzes  dnroh  überschüssige  Jodkalinm- 
l^tooBg  gefüllt  tind  filtriert,  so  ist  das  Filtrat  fast  ganz  farblos  nnd 
die  empfindlichsten  Reagentien  auf  Berberin  zeigen  dessen  Anwesenheit 
im  Filtrate  nicht  an. 

4.  Wird  zu  einer  sehr  yerdünnten  Lösong  eines  Berberinsalzes 
dessen  10 — 15fache  Menge  Aceton  zugesetzt,  die  Flüssigkeit  alsdann 
mit  Natriomhydrozyd  stark  alkalisch  gemacht  nnd  10 — 15  Minuten 
lang  geschüttelt,  so  ist  die  Fällung  des  Berberins  als  Berberin -Aceton 
so  vollkommen,  dass  in  dem  angesäuerten  Filtrate  kein  Alkaloid  durch 
die  oben  erwähnten  Beagentien  nachzuweisen  möglich  ist.  Durch  ge- 
lindes Kochen  mit  verdünnten  Säuren  ist  das  Berberin  aus  der  Aceton- 
verbindung  leicht  zu  regenerieren. 

um  die  Bichtigkeit  dieser  Angaben  mit  Bezug  auf  Berberin  zu 
prüfen,  verwende  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknetes  ganz 
reines  Berberin»  wie  dasselbe  leicht  nach  dem  Verfahren  von  Oaze^ 
erhalten  werden  kann.  Das  Handelsprodukt  ist  wegen  nicht  genügender 
Reinheit  dazu  nicht  geeignet. 

Der  Gang  der  Wertbestimmung  der  Hydrastiswurzel  ist  kurz 
gefasst  wie  folgt:  Die  Alkaloide  der  pulverisierten  Wurzel  werden 
durch  Behandeln  mit  einer  Mischung,  bestehend  aus  je  5  Volumteüen 
Alkohol  und  konzentriertem  Ammoniak  und  30  Volumteüen  Aether, 
in  Freiheit  gesetzt.  Das  Pulver  wird,  nach  dem  Trocknen,  mit  absol. 
Aether  extrahiert  und  der  ätherische  Auszug,  nach  Verdampfung  des 
Aethers  und  Aufiiahme  des  Rückstandes  mit  angesäuertem  Wasser, 
zur  Hydrastinbestimmung  gebraucht.  Ein  Strom  trockener  Luft  wird 
nun  durch  das  Pulver  geführt  bis  das  letztere  wieder  trocken  ist 
Das  Pulver  wird  alsdann  mit  Alkohol  extrahiert,  der  Alkohol,  nach 
Verdünnung  mit  Wasser,  verjagt,  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  an- 
gesäuert, filtriert  und  das  Berberin  durch  Aceton  und  Alkali  gefällt. 
Die  Acetonverbindung  wird  mit  Hilfe  verdünnter  Säure  zersetzt,  das 
Berberin  mit  eingestellter  überschüssiger  Jodkaliumlösung  nochmalB 
gefällt  und  der  Jodkaliumüberschuss  mit  Silbemitrat  und  Ammonium- 
sulfocyanat  zurücktitriert  Aus  der  verbrauchten  Jodkaliummenge  ist 
der  Berberingehalt  der  Wurzel  leicht  zu  berechnen. 

Die  Details  des  Verfahrens  sind  wie  folgt:  10  g  der  pulverisierten 
Wurzel  werden  in  einem  weiten  Salbenglas  von  ca.  300  ccm  Kapazität, 
welches  mit  einem  Schraubendeckel  oder  irgend  anderen  gut  schliessenden 
Pfropfen  versehen  ist,  mit  einigen  ccm  der  oben  erwähnten  Aether- 
Ammoniak  -  Mischung    zu    einem    dicken    Brei    verrieben.     Hierauf 


1)  Arch.  d.  Pharm.  1890,  607. 
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setzt  man  noch  einige  ccm  derselben  Mischung  zu,  nm  das  Pnlyer  gut 
mit  Flüssigkeit  bedeckt  zn  haben,  iSsst  das  Pistill  schief  im  Greftsse 
stehen  nnd  stellt  dasselbe  5 — 6  Standen  oder  über  Nacht  bei  Seite. 
Nach  dem  Oeflfnen  des  Glases  setzt  man  dasselbe  in  einen  guten  Luft- 
zug und  rührt  das  Pulver  öfters  um,  bis  dasselbe  fast  ganz  trocken 
ist.  Bei  gutem  Zug  und  öfterem  Umrühren  dauert  diese  Operation 
höchstens  eine  Stunde.  Das  G^fäss  wird  nun  zum  völligen  Austrocknen 
5-— 6  Stunden  über  Schwefelsäure  im  Yakuumexsikkator  gehalten.  Als- 
dann schüttet  man  das  Pulver  in  einen  Soxhlet'schen  Apparat,  reibt 
das  Salbenglas  einige  Male  mit  pulverisiertem  Baryumnitrat  aus  und 
extrahiert  das  Pulver  mit  absolutem  Aether,  bis  alles  Hydrastin  aus- 
gezogen ist,  was  leicht  durch  Wagner's  oder  Mayer's  Reagens  zu  be- 
weisen ist.  Von  dem  auf  diese  Weise  erhaltenen,  nur  sehr  schwach 
gelb  gefärbten  Auszuge,  wird  der  Aether  verdampft  oder  abdestillierty 
der  Rückstand  mit  angesäuertem  Wasser  aufgenommen  und  die  Flüssig- 
keit, ohne  dieselbe  zu  filtrieren,  auf  100  ccm  verdünnt.  Diese  Flüssigkeit, 
von  welcher  je  10  ccm  1  g  Hydrastis  canadensis  entsprechen,  wird  zur 
Bestimmung  des  Hydrastins  gebraucht. 

Für  die  jodometrische  Bestimmung  lässt  man  20  ccm  der  filtrierten 
Flüssigkeit  aus  einer  Bürette  zu  20 — 80  ccm  eingestellter  Jodlösung 
von  ca.  1%  Jodgehalt,  welche  sich  in  einer  100  ccm  fassenden  Mess- 
flasche befindet,  zufliessen,  füllt  letztere  auf  100  ccm  und  schüttelt  das 
Gemisch  solange,  bis  das  Peijodid  sich  vollkommen  ausgeschieden  hat 
und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  vollkommen  klar  geworden  ist, 
aber  dunkelrot  erscheint.  ^)  Das  überschüssige  Jod  wird  nun  in  50  ccm 
der  vom  Perjodid  abfiltrierten  Flüssigkeit  durch  eingestellte  Natrium- 
thiosulfatlösung  bestimmt  und  aus  der  verbrauchten  Jodmenge  der 
Hydrastingehalt  der  Wurzel  berechnet.  1  T.  Jod  entspricht  0,60408  T. 
Hydrastin. 

Wünscht  man  zur  Kontrolle  noch  auch  eine  gravimetrische 
Bestimmung  auszuftkhren,  so  schüttele  man  20  ccm  der  filtrierten 
Hydrastinlösung  mit  Benzol  und  Ammoniak  aus.  Aus  der  so  eriialtenen 
vollkommen  farblosen  Lösung  des  Hydrastins  in  Benzol  wird,  nach  dem 
Filtrieren  und  Auswaschen  des  Filters  mit  etwas  Benzol,  das  Alkaloid 
durch  angesäuertes  Wasser  entfernt  und  aus  der  wässerigen  Lösung 
das  Hydrastin  endlich  mit  Ammoniak  und  Aether  wieder  ausgeschüttelt. 
Die  ätherische  Lösung  wird  in  ein  tariertes  Becherglas  gebradit,  der 
Aether  an  einem  dunkeln  Platze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ver- 
dampft und  das  Hydrastin  gewogen.  Das  Alkaloid  wird  auf  diese 
Weise  schön  krystallisiert  und  fast  ganz  weiss  erhalten. 


1)  Siehe  J.  Am.  Chem.  See.  1898,  722. 
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Um  nun  die  BerberinbestimmuD^  auszuführen,  saugt  man  trockene 
Luft  durch  den  Soxhl et' sehen  Extraktionsapparat  bis  das  Pulver 
trocken  ist,  was  daran  leicht  zu  erkennen  ist,  dass  kein  Wasserdampf 
mehr  sich  an  der  äusseren  Seite  des  Apparats  Terdichtet,  und  extrahiert 
das  Pulver  mit  Alkohol  bis  letzterer  farblos  abfliesst.  Der  Auszug 
wird  nun  nach  Verdünnen  mit  ca.  200  com  Wasser  so  lange  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  bis  aller  Alkohol  veijagt  ist,  die  Flüssigkeit 
alsdann  mit  Essigsäure  angesäuert  und  nach  dem  Erkalten  in  eine 
ca.  300  ccm  fassende  Erlenmeyer'sche  Flasche  filtriert.  Hierauf  versetzt 
man  die  Flüssigkeit  mit  6 — 8  ccm  Aceton,  setzt  allmälig  10%  ige  Natron- 
lauge bis  zur  stark  alkalischen  Reaktion  zu,  schüttelt  die  verkorkte 
Flasche  in  horizontaler  Lage  10 — 15  Minuten  lang  und  stellt  dann 
dieselbe  2—8  Stunden  bei  Seite.  Die  ausgeschiedene  Acetonverbindung 
wird  zuerst  durch  Dekantation  und  dann  auf  einem  kleinen  Filter 
einige  Male  ausgewaschen  und  mit  Hilfe  der  Spritzflasche  zurück  in 
die  Erlenmeyer 'sehe  Flasche  gebracht.  Man  erwärmt  nun  das 
Berberin-Aceton  mit  200 — 300  ccm  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  bis 
zur  völligen  Lösung,  giesst  die  Flüssigkeit  in  eine  langhalsige  Ejeldal- 
flasche  und  kocht  dieselbe  auf  der  Asbestplatte  sehr  gelinde  iVs 
bis  2  Stundon.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man  die  Flüssigkeit  zu 
100  ccm  Vso-Normal-Jodkaliumlösung,  welche  sich  in  einer  1000  ccm  ^) 
fassenden  Messflasche  beflnden,  zu,  füllt  dieselbe  auf  1000  ccm  mit  Wasser, 
und  stellt  sie  nach  dem  Umschütteln  über  Nacht  bei  Seite.  Alsdann 
filtriert  man  500  ccm  in  eine  andere  1000  ccm  fassende  Messflasche  ab, 
versetzt  das  Filtrat  mit  50  ccm  ^/so-Normal-Silbemitrat  und  Salpeter- 
säure, füllt  die  Flasche  auf  1000  ccm,  filtriert  und  bestimmt  den 
Silbemitratüberschuss  in  500  ccm  des  neuen  Filtrats  mit  VM'Normal- 
Ammoniumsulfocyanat  nach  Yolhard.  Durch  Multiplizieren  der  An- 
zahl ccm  der  verbrauchten  Jodkaliumlösung  mit  0,167125  wird  der 
Prozentgehalt  der  Wurzel  an  Berberin  erhalten. 

In  der  folgenden  Wertbestimmung  der  Hydrastis  canadensis  wurde 
das  Hydrastin  jodometrisch  wie  auch  gravimetrisch,  das  Berberin  aber 
nur  volumetrisch  nach  dem  hier  beschriebenen  Verfahren  bestimmt. 

Hydrastin. 

Jod  verbraucht  durch    Gewicht  des  Hydrastins    Jodometrisch:    OraTimetrisch: 
2  g  der  Wurzel:  aus  2  g  der  Wurzel: 

1.  0,0760015  g  0,0458  g  2,29  2,29 

2.  0,0772012  „  0,0460  „  2,33  2,30 
8.      0,0777770  „                        0,0466  „                        2,85  2,28. 

1)  Wegen  der  ausserordentlich  volumindsen  Beschaffenheit  des  Berberin- 
hydrojodids  wird  der  Irrtum,  welcher  durch  den  Umfang  des  Niederschlages 
verursacht  wird,  durch  die  grosse  Menge  der  Flftssigkeit  auf  efai  Minimum 
reduziert. 
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Berberin: 

Ansahl  ccm  Vio-Noraud-KJ  verbraucht 

Berberin 

dorcb  10  g  der  Wurzel: 

1.                     16,1 

2,52 

2.                     15,3 

2,55 

3.                     14,8 

2,47. 

Mitteilung  aus  der  medizinischen  Abteilung  des  üniversitäts- 

L&boratoriums  Freiburg  i.  B. 

Ueber  Digitozin  und  seine  Spaltungsprodukte. 

Von  H.  Kiliani. 
(Eingegangen  den  30.  VIL  1899.) 

Das  Digitoxin  kann  nach  meinen  früheren  Mitteilungen^)  sehr 
leicht  und  glatt  gespalten  werden  in  Digitoxigenin  und  Digitoxose. 
Für  das  erstgenannte,  wasserunlösliche  Spaltungsprodukt  war  aus  dem 
Metallgehalte  einer  htlbsch  krystallisierenden  Kaüumverbindung  die 
Formel  CS2H89O4  als  die  wahrscheinlichste  abgeleitet  'worden;  die 
Zusammensetzung  der  Digitoxose  dagegen  blieb  noch  TÖllig  zweifelhaft, 
dieselbe  konnte  ebenso  gut  CoHigO«  wie  C«Hia04  sein.  Die  neueren 
Versuche  haben  nach  beiden  Richtungen  hin  bestimmte  Entscheidung 
gebracht:  Digitoxigenin  ist  sicher  C82H82O4  und  Digitoxose  zweifellos 
CeHia04.  Da  femer  besondere  Versuche,  welche  mit  grösster  Sorgfalt 
angestellt  wurden,  zu  dem  Resultate  führten,  dass  eine  zweite  Zuckerart 
bei  der  Spaltung  nicht  auftritt,  lässt  sich  jetzt  auch  mit  weit  grösserer 
Sicherheit  eine  Formel  für  das  Digitoxin  selbst  aufstellen:  Dieselbe 
wird  C84H54O11  sein. 

Ueber  die  Thatsachen,  auf  welche  sich  diese  Ansichten  stützen, 
sowie  über  Terschiedene  andere  Beobachtungen,  welche  mit  dem  Thema 
in  Zusammenhange  stehen,  soll  im  Folgenden  berichtet  werden. 

I.  Digitoxose. 

Die  Formel  C6Hi204-ergiebt  sich  aus  der  Untersuchung  des 
Oxims  und  der  entsprechenden  Carbonsäure. 

Oxim  der  Digitoxose.  0,5  g  reine  Digitoxose  wurden  mit 
der  berechneten  Menge  festen  Hydroxylaminchlorhydrats  vermischt  und 
beide  zusammen  in  dem  äquivalenten  Volumen  Normalsoda-Lösung  auf- 
genommen.   Nach  2tagigem  Stehen  wurde  im  Vakuum  vollständig  ein- 


1)  Dieses  Archiy  233,  311.  —  284,  48L 


H.  Kiliani:  Digitoxin  und  seine  Spaltungsprodukte.  447 

getrocknet  und  der  Rückstand  in  einem  KOlbchen  mit  absolutem  Alkohol 
digeriert.  Da  hierdurch  ausser  dem  Oxim  auch  Spuren  von  Kochsalz 
in  Lösung  gegangen  waren,  fügte  ich  schliesslich  noch  das  gleiche 
Volumen  Aether  hinzu,  filtrierte  dann  erst  und  Hess  die  Lösung 
abermals  im  Vakuum  verdunsten.  Ich  gewann  so  weisse,  seiden- 
glänzende, konzentrisch  angeordnete  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  103*  *)| 
äusserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol. 

0,1604  g  Sbst.:  0,2544  g  COs,  0,1182  g  HgO. 
0,1468  g  Sbst.:  11,4  ccm  N  (löo,  731  mm). 

CgH»0«N.    Ber.  C  46,57,  H  8,01,  N  5,91. 

C5H,804N.       „     „  44,17,    „  7,97,    „  8,69. 

Gef.  „  43,26,    „  8,18,    „  8,78. 

Die  Analysen  sprechen  also  entschieden  für  die  Formel  mit  C^ 

Die  höchst  charakteristische  Blaufärbung,  welche  die  Digitoxose 
mit  eisenhaltigem  Eisessig  und  konzentrierter  Schwefelsäure  liefert'), 
giebt  das  Oxim  nicht  mehr.  Die  lufttrockuen  Krystalle  verwandelten 
sich  bei  mehrmonatlicher  Aufbewahrung  (in  einem  Präparatenglase) 
unter  Zersetzung  in  eine  gummiartige,  gelbe  Masse. 

Digitoxosekarbonsäure.  2,7  g  Digitoxose  wurden  mit  1,3g 
Wasser  und  1  ccm  konzentrierter  Blausäure  gelöst,  dann  1  Tropfen 
Ammoniak  hinzugegeben.  Nach  12  Stunden  fand  ich  den  Inhalt  des 
Kölbchens  in  einen  zähflüssigen,  dunklen  Sirup  verwandelt.  Aus  diesem 
wurde  durch  Erhitzen  mit  Barythydrat  das  Ammoniak  verjagt,  hierauf 
das  Baryum  durch  Schwefelsäure  gefällt,  das  Filtrat  zum  Sirup  ver- 
.dampft  und  dieser  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Alkohol  durch* 
geschüttelt,  wodurch  eine  fast  schwarze,  schmierige  Masse  zur  Aus- 
scheidung gelangte.  Die  abgegossene  alkoholische  Lösung  lieferte  nach 
dem  Eindampfen  leicht  Krystalle.  Diese  werden  am  besten  aus 
50%igem  Alkohol  umkrystallisiert,  worin  sie  etwas  schwerer  löslich 
sind,  als  in  Wasser.  Schmp.  153—154®;  Reaktion  neutral,  es  lie^ 
also  ein  Lakton  vor,  wie  zu  erwarten  war.  Dieses  Laktou  ist  metamer 
mit  jenem  der  Digitalonsäure,  welch  letzteres  aber  bei  138®  schmilzt. 

0,1753  g  Sbst.  (vakuumtr.):  0,3052  g  GOs,  0,1156  g  HfO. 

Cr  Hu  06.    Ber.  C  47,53,  H  ßßl 
Gef.  „  47,48,  „  7^, 

Das  Galciumsalz  wurde  dargestellt  durch  Va  stündiges  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  des  reinen  Laktons  vdi  kohlensaurem  Kalk, 
Eindampfen  der  Lösung  und  Trocknen  des  RfKökstandes  im  Vakuum, 
schliesslich  bei  100^. 


1)  Dervelbe  ist  gleieh  jenem  der  Digitoxose. 
^  Dieses  Archiv  234,  278. 
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0,2414  g  Sbst.:  0,031  g  CaOi). 

(CioHi»09)sCa.    Ber.  Ca  6,96. 

(C7  Hi80e)iCa.       „      „    9,39.    Gef.  Ca  9,15. 

Dieses  Resultat  schliesst  also  ebenso  bestimmt  wie  die  Analyse 
des  Oxims  die  Formel  CoHigOe  für  die  Digitoxose  aus;  dieselbe  muss 
yielmehr  C«His04  sein.  Nach  diesem  Befunde  erscheint  die  eigenartige 
Reaktion  mit  eisenhaltigem  Eisessig  und  konzentrierter  Schwefelsäure 
nur  noch  auffälliger,  und  es  dürfte  sich  empfehlen,  dass  Fachgenossen, 
welche  Zuckerarten  von  abnormer  Zusammensetzung  in  die  Hände 
bekommen,  diese  der  erwähnten  Reaktion  unterwerfen.  Arabinose, 
Rhamnose,  Dextrose,  Galaktose,  Lävulose  und  Sorbose  zeigen,  wie  ich 
mich  überzeugt  habe,  nicht  die  leis^te  Andeutung  einer  ähnlichen 
Farbenreaktion.  Die  .früher  von  mir  ausgesprochene  Yermutung,  dass 
die  Digitoxose  zu  den  zyklischen  Verbindungen  gehört,  wird  jedoch 
durch  die  soeben  mitgeteilten  Thatsachen  hinfällig.  Die  Formel  GeHis04 
selbst  wäre  zwar  mit  einer  solchen  Annahme  yereinbar  unter  der 
Voraussetzung,  dass  der  Zucker  keine  fertige  Aldehyd-  oder  Keton- 
Gruppe  enthält,  sondern  nur  eine  latente,  d.  h.  dass  sich  zwei  Hydroxyle 
am  gleichen  C-Atom  befinden,  wie  z.  B.  in 

CHa 

/\ 
HjiC     CHä 

I       I 
HOHO     CHOH 

\/ 
C 

/\ 

HO     OH. 

Aber  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin,  wie  von  Blausäure, 

erweist  sich  die  Gruppe  0*=0  als  aktiv;  dies  könnte  sie  bei  An- 
nahme einer  Formel  obiger  Art  nur  werden  durch  Abspaltung  von 
Wasser,  d.  h.  thatsächlich  müsste  CeHioO«  in  Reaktion  treten  und 
das  Oxim  müsste  infolge  dessen  CqHhOsN,  das  Laoten  der  Karbon- 
säure C7H10O4  sein,  was  durch  die  Resultate  der  Analysen  entschieden 
widerlegt  wird. 

GeHuQiN  verlangt  49,66  C,  7,69  H,  9,66  N. 
C,Hi,04N        „        44,17  „,7,97  „,  8,Ö9  ,. 

iTei.  4o,aD  „ ,  8,18  „ ,  8,78  „  • 
G7H10O4  verlangt  58,16  C,  6,33  H. 
C7H11O5        „        47,78  „,  6,81  „. 
Gef.  47,48  „,  7,32  „. 

^)  Das  Galdumsalz  schmilzt  beim  Erhitsen  und  bläht  sich  dann  bei  der 
Zersetzung  massig  stark  auf  (Unterschied  von  dem  metameren  digitalonsauren 
Galchmi). 
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Man  müBste  höehstens  annehmen,  dass  die  beiden  Produkte 
gerade  wieder  je  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten,  was  aber  sehr  un- 
wahrscheinlich ist. 

Die  Digitoxose  ist  demnach  doch  zu  den  Zuckerarten  mit  offener 
C-Kette  zn  rechnen;  sie  dtürfte  sieh  nur  vermOge  üirer  eigenartigen 
Znsammensets^nng  in  hervorragender  Weise  zn  Eondensationsprozessen 
eignen  und  ein  solcher  bedingt  Termuilich  üe  avifftlllge  Bisessig- 
fiehwefelsänre-Beaktion. 

Verhalten  der  Digitoxose  zn  Brom.  Aldehyd-  undKeton- 
Zucker  lassen  sich  nach  einer  von  mir  ausgearbeitetem  und  vielfsch 
benntzten  Methode  von  einander  unterscheiden  durch  ihr  Verhalten  zn 
Brom  bei  Oegenwart  von  Wasser.  Ist  ein  Aldehydradikal  vorhanden, 
so  nimmt  der  Znoker  relativ  glatt  1  At.  O  auf  und  wird  in  die  ent- 
apreckeade  Binre  verwandt;  Eetenzncker  reagieren  weit  trftger  mit 
dem  Halogen,  wobei  im  Wesentliehen  ihr  Molekül  zertrümmert  wird^). 
Die  Digitoxose  reagiert  zwar  a^bt  rasch  und  energisch  mit  Brom,  ver- 
kiüt  sich  also  in  dieser  Beziehung  wie  ein  Aldehydzncker,  die  ent- 
atehenden  Produkte  sind  aber,  solange  nur  kleine  Mengen  des  Zoekers 
zur  Verfttgnng  stehen,  sehr  schwierig  zn  fassen.  Ich  kooi^  bisher 
nur  feststellen,  dass  nach  Beendigung  des  Pronesses  eine  organische 
Sänre  vorhanden  ist,  aber  in  anffällig  geringer  Menge,  ferner,  dass 
deren  amorphes  Kalksalz  —  im  G^egensatze  zu  glukonsanrem  Caicinm 
—  in  Alkohol  leicht  lödioh  und  anscheinend  nur  durch  viel  Aceton 
aas  wMsserig«  alkoholischer  Lösung  fällbar  ist  Die  Frage,  ob  die 
Digitoxose  ein  Aldehyd*  oder  ein  Keton-Zmdwr  sei,  kann  deshalb  noch 
nicht  beantwortet  werden. 

Verhalten  zn  S ilb ero xy d.  Beim  Erhitzen  von  1  g  Digitoxose 
mit  100  g  Wasser  und  20  g  Silberoxyd  auf  ca.  WO^  erhielt  ich  reichlich 
Bssigsänre,  welche  mittelst  ihres  Silbersalzes  identifiziert  wnrde.  Die 
Digitoxose  enthält  also  sicher  1  CH%  gebunden  an  C.  Nebenbei  ent- 
stehen Spuren  einer  nicht  flüchtigen,  leicht  krystalUsierbaren  Verbindung. 

II.  Digitoxigealn. 

Molekulargewichts-Bestimmnng,  ansgeflUirt  Ton  Herrn  Profi 
Promm  nach  der  Methode  Baumann-Fromm  mittels  NaphtaUn'): 

0,8094  g  Sbst :  16  g  Naphtalm,  E  »  0,86«. 
0,1168  g  Sbst:  10  g  Naphta]ü^  £  »>  0,20. 

CaHaOt.    Ber.  M  8ea    Qef.  M  418,  406. 


1)  Ueb.  Ann.  805,  188. 
*)  Ber.  84,  1481. 

Anh.  d.  Phtfm.  COXXXVII.  B4s.    C.  H«fl.  29 
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Einwirkung  von  Salzsäure.  Starke  Salzsäure  wirkt  auf 
Digitoxigenin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  ein^).  Die 
genauere  Untersuchung  führte  zu  dem  Resultate,  dass  dabei  1  Mol. 
Wasser  abgespalten  wird. 

üebergiesst  man  fein  gepulvertes  Digitoxigenin  mit  der  lOfachea 
Gewiohtsmenge  einer  erkalteten  Mischung  von  gleichen  Teilen  05%igem 
Alkohol  und  konzentiiertei*  Salzsäure  (1,1^))  so  löst  sich  die  Haupt- 
menge rasch  auf,  der  Rest  aber  bei  fleissigem  Umschwenken  erst  inner- 
halb einiger  Stunden.  Die  Lösung  färbt  sich  bei  Anwendung  von  ganz 
reinem  Ausgangsmaterial  meist  nur  gelb  mit  einem  Stich  ins  Grüne; 
bei  direkter  Benutzung  des  rohen,  d.  h.  noch  harzhaltigen  Digitoxin 
genins  erhält  man  eine  tiefdunkle  Flüssigkeit;  doch  bietet  auch  in 
letzterem  Falle  die  Isolierung  des  Reaktionsproduktes  keine  Schwierig* 
keiten.  Nach  6  stündiger  Einwirkung  der  Salzsäure  wird  ganz  all- 
mählich mit  Wasser  gesättigt,  so  dass  der  anfangs  amorph  ausfallende 
Niederschlag  krystallinisch  werden  kann;  schUesslioh  fügt  man  Wassw 
hinzu,  bis  überhaupt  keine  Fällung  mehr  auftritt,  lässt  noch  12  Stunden 
stehen,  filtriert,  wäscht  aus,  trocknet  den  Niederschlag  auf  Thon  und 
krystaUisiert  das  Rohprodukt  zunächst  aus  möglichst  wenig  kochendem 
AÜLohol  um.  Schliesslich  wird  eine  verdünntere  alkoholische  Lösung 
mit  Blutkohle  gekocht  und  das  Filtrat  entweder  der  Verdunstung  auf 
schwach  erwärmtem  Wasserbade  überlassen  oder  mit  Wasser  gesättigt 
Namentlich  im  ersteren  Falle  werden  prächtige  Warzen  von  farblosen, 
derben  Prismen  erhalten.  Besonders  hübsche  Ejrystalle  bilden  sich 
auch,  wenn  man  eine  konzentrierte  Lösung  der  Verbindung  in  Ghloro- 
form  mit  etwa  dem  doppelten  Volumen  Aether  vermischt  und  dann 
ruhig  stehen  lässt  Die  Substanz  erweicht  (nach  raschem  Brhitzeu 
bis  210»)  bei  216— 220« 

0,1068  g  Sbst  (bei  lOQO  getrocknet):  0,4484  g  GOt,  0,189  g  HgO. 
0,1784  g  Sbst:  0,491  g  COi,  0,1446  g  HflO. 

GnH«)Oi.    Her.  G  77,19,  H  8,77. 

Gef.  „  77,01,  77,23,  „  9,08,  9,26. 

MoL-Gew.-Best  (Prof.  Fromm):  0,8264  g  Sbst,  10  g  Naphtalin, 
£  =»  0,660;  folgUch  M  »  361;  ber.  342. 

G^gen  eisenhaltige  konzentrierte  Schwefelsäure  verhält  sich  das 
Anhydro-Digitoxigenin  genau  wie  seine  Muttersubstanz.  Nimmt 
man  zum  Versuche  so  wenig  feingepulverte  Substanz,  dass  die  Schwefel- 
säure im  ersten  Momente  farblos  bleibt,  so  tritt  ganz  allmählich  eine 
schmutzigrote  Farbe  mit  einem  Stich  ins  Grüne  auf,  zugleich  aber  eine 
auffallend  starke  Fluorescenz. 


1)  Dieses  Archiv  884,  486. 
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Die  Yom  rohen  Anhydro-Digitozigenin  abfiltrierte  wftaserige 
Lösung  habe  ich  snerst  mittels  Chloroform  von  den  letzten  Anteilen 
Harz,  dann  mittelst  Silberoxyd  von  der  Salzsäure  befreit,  hierauf  auf 
dem  Wasserbade  konzentriert  und  schliesslich  im  Vakanm  ydllig  ver- 
dunstet Bei  Verarbeitung  von  0,86  g  Digitoxigenin  erhielt  ich  nnr 
einen  gerade  noch  sichtbaren  Anflog  an  der  Abdampftchale,  so  dass 
Yon  einer  etwaigen  zweiten  Zackerabspaltnng  keine  Bede  sein  kann. 
Endlich  wurde  durch  besondere  Versuche  noch  auf  flüchtige  Spaltungs- 
produkte (Aldehyde,  Ketone)  geprüft,  aber  ebenfalls  mit  negativem 
Besultate.  Diese  Beobachtungen  sprechen,  ebenso  wie  die  Analyse  des 
Produktes^  fOr  die  Annahme,  dass  die  Salzsäure  dem  Digitoxigenin 
lediglich  1  MoL  Wasser  entzog. 

Oxydation  der  Anhydro Verbindung  mittelst  Chromsfture. 
Löst  man  Anhydro-Digitoxigenin  in  10  Teilen  heissen  Eisessigs  und 
fügt  zu  der  Lösung  nach  Abkühlung  auf  2Hmmertemperatur  40  Teile 
Chromsäuremischung  (Beckman-Baeyer),  so  beginnt  sofort  die  Ab- 
scheidung von  gelblichen  Nädelchen,  welche  in  sehr  charakteristischer 
Weise,  ähnlich  wie  Salmiak,  anschiessen.  Zur  Vollendung  der  iiy- 
stallisation  verdünnt  man  nach  6—10  Minuten  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser,  filtriert  und  trocknet  die  mit  Wasser  gewaschenen  Elrystalle 
auf  Thon.  Ausbeute  ca.  60%.  Das  Rohprodukt  wird  in  Chloroform 
aufgenommen  und  die  durch  Blutkohle  gereinigte  Lösung  mit  dem 
mehrfachen  Volumen  Aether  vermischt.  Es  entstehen  rasch  famkraut- 
artige,  farblose  Elrystallaggregate,  welche  mit  Aether  gewaschen  werden. 
Das  Produkt  verhält  sich  zu  eisenhaltiger,  konzentrierter  Schwefelsäure 
nicht  mehr  wie  Digitoxigenin;  die  anfänglich  farblose  Lösung  wird 
nach  5 — 10  Minuten  höchstens  schwach  gelb.  Ein  bestimmter  Schmelz- 
punkt war  nicht  zu  ermitteln.  Bei  220^  beginnt  Grelbfärbung,  welche 
sich  rasch  steigert,  aber  selbst  bei  260**  war  noch  kein  eigentliches 
Schmelzen  erfolgt.  Verdünnte  Sodalösung  und  Kalilauge  reagieren 
auch  beim  Kochen  nicht  auf  die  in  Wasser  unlösliche  Substanz,  welche 
demnach  eiuKeton  sein  dürfte  und  vorläufig  Toxigenon  heissen  soll. 

0,1686  g  Sbst:  0,47  g  C0|,  0,1254  g  H9O. 

G»H|eO«.    Ber.  C  76,43,  H  8,28. 

CuHmO«.      „     „  76,00,  „  8,00. 

Gef.  „  76,02,  „  8,26. 

Welche  Formel  die  richtige  ist,  muss  vorläufig  unentschieden 
bleiben.  Toxigenon  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  in  Eisessig,  leicht  löslich  in  konzentrierter  Salpetersäure 
unter  starker  Gelbfärbung. 
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AnBGheinend  das  gleiche  Produkt  entsteht,  wenn  man  Digitali- 
genin  nnt^  ähnlichen  Bedingongen  oxydiert.  (Vergl.  die  folgende  Ab* 
handlang.) 

Einwirkung  von  Natronlauge  auf  Digitoxigenin.  Die 
frtther  beschriebene  ^)  KaUumverbindung  war  nur  in  ftusserst  schlechter 
Ausbeute  gewonnen  worden.  Eine  analoge  Natriumyerbindung  Iflsst 
sich  ohne  Schwierigkeit  darstellen  nach  folgendem  Verfahren: 

1  T.  Digitoxigenin  wird  mit  10  T.  60%igem  Alkohol  und  1  Mol.- 
Gkw.  Na  OH  (ca.  Vs-Normallösung)  in  einer  Druokflasche  1  Stande  in 
kochendem  Wasser  erhitzt,  wobei  anfangs  durch  ümBchwenk^  die 
gleichmässige  Mischung  und  Auflösung  zu  befördern  ist.  Beim  Er- 
kalten bildet  sich  ein  dicker  Brei  von  blätterigen  Erystallen.  Diese 
sind  durch  Abnutschen,  Auffcröpfeln  von  Wasser  und  Umkrystallisieren 
leicht  zu  reinigen.  Zum  letzteren  Zwecke  kann  warmes  Wasser  dienen 
oder  man  löst  das  trockene  Rohprodukt  in  kaltem  Methylalkohol 
(welcher  die  Substanz  weit  leichter  aufnimmt  als  Wasser),  fügt  Aether 
bis  zur  bleibenden  Trübung  und  endlich  wenig  Wasser  hinzu.  Der 
Aether  erzeugt  eine  klebrige  Fällung;  das  Wasser  dagegen  Terwandelt 
diese  sowie  das  noch  gelöste  Material  alsbald  in  eine  hübsche  Ejrystalli- 
sation. 

Die  reine  Verbindung,  dixgeninsaures  Natrium,  reagiert 
völlig  neutral. 

(0,3904  g  Sbst :  0,0474  g  CO»Nat. 
0,4976  „      „      0,0704  „  ClNa. 
0,1722  „      „      0,4028  „  COf,  0,1446  g  HgO- 
0,1988  .      „      0,4^16  „  COs,  0,1602  „  HsO. 

GaHnOBNa-HsO.    Ber.  Na  5,51,  C  63,10,  H  8,44. 

Gef.    „   5,27,  5,67,  „  63,79,  68,32,  ,  9,33,  8,96. 

Versetzt  man  die  Lösiüig  des  Natriumsalzes  in  Methylalkohol 
mit  der  erforderlichen  kleinen  Menge  von  yerd.  Salzsäure  und  sättigt 
dann  vorsichtig  mit  Wasser,  so  erhält  man  die  zugehörige  Dixgenin- 
säure  in  hübschen  Nadelbüschehi  vom  Schmp.  220—230^^.  Dieselbe 
reagiert  nach  dem  Befeuchten  mit  wässerigem  Alkohol  stark  sauer, 
löst  sich  aber  nur  langsam  in  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien, 
auch  beim  Erwärmen. 


1)  Dieses  Archiv  284,  484. 

^  Digitoxigenin  erweicht  bei  gleicher  Temperator.  Das  ▼ermeintüche 
unveränderte  Digitoxigenin,  welches  idi  früher  (Bd.  284,  486)  aus  der 
Kaliumverbindung  inrückgewann,  dürfte  wohl  mit  der  hier  beschriebenen 
Säure  identiseh  gewesen  sein. 
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0,1144  g  Yakmimtr.  Sbst:  0^  g  COn  0,0964  g  HgO. 

GbHmOs.    Ber.  C  69,78,  H  9,08. 
Gef.  ,  69,85,  „  9,55. 

Die   Bildung   des   Natrinmsalses   der   Säore    dürfte   nach   der 

Oleichmig 

GaHitO«  +  NaOH  »  GnHwOsNa 

erfolgen,  hOehst  wahrscheinlich  unter  Aufspaltung  eines  Ringes,  welcher 
aber  kanm  Laktoncharakter  besitzt,  denn  besondere  Yersache  lehrten, 
dass  das  Natronhydrat  ni6ht  durch  Soda  ersetzt  werden  kann,  auch 
wenn  man  mit  letzterer  anhaltend  zmn  Kochen  erhitzt 

Dorch  Permanganat  wird  die  Säure  in  alkalischer  Lösung  sehr 
leicht  oxydiert. 

IIL  Digitoxin. 

Zusammensetzung.  Die  bei  der  Spaltung  dieses  Glykosids 
entstehende  ZuckerlOsung  habe  ich  wiederholt  bis  auf  den  letzten 
Tropfsn  verarbeitet  und  dabei  niemals  etwas  anderes  als  die  leicht 
krystallisierbare  Digitoxose  entdecken  können.  Diese  repräsentiert 
demnach  den  einzigen  Zucker,  der  abgespalten  wird.  Die  Analysen 
des  Glykosids  lassen  sich  aber  nicht  vereinbaren  mit  der  Annahme, 
dass  1  Mol.  Digitoxin  1  Hol.  Digitoxose  liefert,  denn  in  diesem  Falle 
müsste  ersteres 

(CmH„04  +  C«H,j04)  -  Ca8H44  08  (I)  oder 
(CssHmO*  +  C«H«04  — HaO)  -  CmH^O?  Ol) 
sein.    Formel  I  fordert  aber  66,14  %  C,   Formel  n  68,57  %,  gefunden 
wurden  im  Mittel  68,5  %.    Dieser  letztere  Wert  stimmt  hingegen  sehr 
gnt  zu  der  Formel  Cu^uOn  (ber.  68,80%  C),  und  dann  ergiebt  sich 
fttr  die  Spaltung  die  Gleichung: 

CmHmOh  +  HaO  -  CmH„04  +  riCeHigO*, 
d.  h.  es  werden  zwei  Moleküle  Digitoxose  abgespalten.  HierfOr  spricht 
auch  noch  die  weitere  Thatsache,  dass  ich  aus  10  g  Digitoxin  4,02  g 
krystallisiertes  Dlgitoxigenin  gewann,  während  nach  obiger  Annahme 
5,6  g  entstehen  sollten,  wobei  die  relativ  geringe  Differenz  durch  das 
nie  zu  vermeidende  Auftreten  von  harzigen  Nebenprodukten  leicht  er- 
klärlich  erscheint.  Demgemäss  ist  die  fiüher  angenommene  Formel 
CuHboOio  hinfällig  geworden. 

Die  Versuche,  die  neue  Formel  C84H54O11  durch  Molekular- 
gewichtsbestimmungen zu  bekräftigen,  ergaben  kein  gOnstiges  Resultat. 
Die  Angaben  hierüber  verdanke  ich  ebenfalls  Herrn  Prof.  Fromm.  In 
geschmolzenem  Naphtalin  ist  das  Glykosid  unlöslich;  zu  den  Be- 
stimmungen wurde  deshalb  Eisessig  verwendet;  sie  ergaben  einmal 
M  *  529,  bei  einem  zweiten  Versuche  M  *  858  (ber.  688j|. .  In  beiden 
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F&llen  wurde  das  Glykosid  durch  Wasser  wieder  ansgefiUlt;  das  Filtrat 
besass  dann  aber  deutliche,  wenn  auch  schwache  Keduktionsf&higkeit 
ftkr  alkalische  Kapferlösnng,  eine  Eigenschaft,  welche  dem  Glykosid 
selbst  nicht  zukommt. 

Einwirkung  von  Natronlauge.  Arnaud^)  hat  durdi  mehr- 
stündiges Erhitzen  von  „digitaline  cristaUisee'' ')  mit  Barytwasser  im 
geschlossenen  Rohre  eine  krystallinische  Baryamverbindung  gewonnen, 
welche  die  Formel  (GaiHsiOiOsBa  besitzen  solL 

Nach  meinen  Beobachtungen  lassen  sich  Metallderiyate  des 
Digitoxins  wie  auch  des  französischen  Digitalins  sehr  einfach  und  in 
guter  Ausbeute  in  folgender  Weise  darstellen: 

Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  1  Teil  Glykosid,  10  Teilen  50%igem 
Alkohol  und  1  MoL-Gewicht  Na  OH  (in  Form  verdttnnter  wässeriger 
Lösung)  in  einer  Druckflasche  1  Stunde  in  kochendem  Wasser.  Wenn 
man  anfangs  öfter  umschwenkt,  entsteht  rasch  klare,  gelbe  Lösung. 
Beim  Erkalten  erhält  man  einen  dicken  Brei  von  Wärzchen  (äusserst 
feine,  dicht  verfilzte  N&delchen),  welche  sich  zur  direkten  Trennung 
Ton  der  Matterlauge  schledit  eignen.  Durch  Zusatz  des  gleichen 
Volumens  Wasser  und  Erwärmen  entsteht  aber  leicht  klare  Lösung; 
in  dieser  erzeugt  Chlorcalcium  einen  starken,  flockigen  Niederschlag; 
man  f  Qgt  nun  Alkohol  zu,  erwärmt  wieder  und  lässt  die  hierdurch 
klar  gewordene  Lösung  langsam  erkalten.  Man  gewinnt  so  digitoxin- 
saures  Calcium  in  hübschen  E[rystallbfischeln.  Das  Salz  löst  sich 
in  95%igem  Alkohol  leichter  als  in  Wasser;  eine  heiss  gesättigte 
alkoholische  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  seifenartig,  liiert  aber 
nach  Verdünnung  mit  dem  gleichen  Volumen  heissen  Wassers,  bei 
langsamer  Abkühlung,  schöne  £j-ystallisation.  Das  lufttrockene  Salz 
verlor  im  Vakuum  17,7  %  Wasser. 

wkAn"  {  ^'2138  ,      „      0,4626  ,  CO..  0,1622  g  H,0. 

(G^B«Ott)sCa'3HftO.    Ber.  Ca  2,85,  C  68^08,  H  8,33. 

Gef.   „   2,69,  „  67,73,  67,83,  „  8,43,  8,82. 

Durch  die  weitere  Untersuchung  ist  noch  festzustellen,  ob  das 
Salz  thatsächlich,  wie  hier  angenommen  wird,  3  Mol.  Elrystallwasser 
enthält.  Erweist  sich  dies  als  richtig,  so  würde  der  Vorgang  der 
Bildung  der  Säure  genau  jenem  beim  Digitoxigenin  entsprechen: 

CmHmOh  +  Hf  0  =  CmHmOis« 

»)  C.  r.  109,  701. 

*)  BetrefGi  der  Frage  nach  der  Identität  tod  „digitaHne  crist.''  und 
Digitoxin  s.  Ber.  31,  2462. 
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Im  übrigen  ra  betreffs  dieser  komplizierten  Formeln  ansdrttcklich 
auf  die  bestlgliehen,  allgemeinen  Bemerkungen  in  der  Abhandlung  Aber 
Digitogenin  verwiesen. 

Löst  man  das  SZalksalz  in  warmem  Alkohd  und  sSaert  dann  mit 
Sssigsänre  an,  so  bleibt  die  Mischung  zuerst  lange  Zeit  klar,  dann 
erstarrt  sie  allmählich  zn  durchscheinender  G-allerte.  Das  Digitoxin 
ist  demnach  aus  der  Metallverbindung  nicht  unverXndert  wieder  zu 
gewinnen;  die  gleiche  Beobachtojig  machte  Arnaud  bezüglich  des 
französischen  Digitalins  an  seinem  Barytsalze. 

Schliesslich  habe  ich  den  kleinen  Rest  des  äigüaUne  criatäOü^ 
(Adrian),  welcher  mir  noch  zur  ya*fügung  stand,  benutzt,  um  fest- 
2ustellen,  dass  sich  dieses  Material  bei  der  Einwirkung  ron  Natronlauge 
unter  den  obigen  Bedingungen  qualitativ  genau  so  verhält  wie  das 
Digitoxin;  zur  Ausführung  von  Analysen  besass  ich  nicht  genügend 
Substanz.  Dagegen  wurde  hier  das  gewonnene  krystall.  Natriumsalz 
von  Herrn  Prof.  Boehm  pharmakologisch  untersucht  und  als  völlig 
inwirksam  befunden.  Oleiches  wird  vermutlich  auch  für  die  Natrium- 
rerbindung  aus  Digitoxin  gelten«! 

Für  die  weitere  chemische  Untersuchung  des  Digitoxins  und 
Digitoxigenins  dürften  jedoch  die  oben  beschriebenen  Natriumverbindungen 
loch  von  wesentlicher  Bedeutung  werden,  denn  sie  sind  1.  ohne 
Schwierigkeit  in  guter  Ausbeute  gewinnbar,  2.  in  Wasser  relativ  leicht 
Kslich,  8.  offenbar  ziemlich  reaktionsfShig,  insbesondere  gegenüber 
Oxydationsmitteln. 


litteiltmg  ans  der  medizimschen  Abteilung  des  ümversitats- 

Laboratoriums  Freiburg  i.  B. 

ITel)er  Digitalimim  verum  und  seine  Spaltungs- 
produkte. 

Von   H.   Kiliani. 
(Eingegangen  den  SO.  VU.  1899.) 

I.  DIgttaligeiilii. 

Zusammensetzung.    Moleknlar-Gewicbts-Bestimmang. 

0,2494  g  Sbst.:  100,49  g  Eisessig,  E  »=  0,0286  (Dr.  y.  Elobukow). 
0,8886  g  Sbst:  10g  Naphtalin,  E  ^  0,80  (Prof.  Fromm). 

a)  CsHaOg.    Ber.  M  366. 

b)  CaHaoOg.      „     „  342.    Gef.  L  340,  n.  838. 
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DeHinach  war  die  früher  ^  angenommene  Formel  CioHnOs  (M246) 
zu  yerwerfen;  zugleich  wurde  aber  eine  Kontrolle  der  einzigen  bisher 
vorliegenden  Analyse  des  Digitaligenins  nötig.  Denn  für  die  beiden 
neuen  Formeln  vrar  der  damals  gefundene  C-6ehalt  etwas  zu  hoch: 
Ber.  C  für  a)  77,19,  b)  77,&8;  get,  78,47.  Deshalb  vrurden  noch  vier 
Analyseu  ausgeführt  mit  Material  yon  drei  verschiedeBen  Dar- 
stellungen I,  n  und  IIL 

I.  a)  0,1400  g  Sbst:  0;mi  g  GO9,  0,110B  g  H^. 
b)  0,a0S9  g  Sbst.:  0,6740  g  OOi»  0,1647  g  HgO. 
n.  0,1668  g  Sbst.:  0,4466  g  GOip  01^239  g  H^. 
m.  0,9068  g  Sbst:  0,679  g  CO»  0,1616  g  Efi. 

GaHaOg.    Ber.  G  77,68,  H  8,97, 

C»H«oOi.      „     „  77,19,  „  8,77, 

Gef.  „  77,74,  76,90,  77,76,  76,73,  „  8»7ö,  8,45,  8,81,  8,72. 

Diese  Zahlen  berechtigen  wohl  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  frühere 
Analyse  etwas  zu  hoch  ausgefallen  war,  sie  geben  aber  keine  Bnt- 
sdieidung  zwischen  den  beiden  neueren  Formeln,  umsomehr,  als  si« 
betreffs  des  Kohlenstoffes  Schwankungen  zeigen,  wie  ich  sie  oft  bei 
den  Analysen  solcher  Substanzen  beobaohtel  habe,  auch  wenn  sichei 
völlig  homogenes  Material  vorlag.  Alle  Scblussfolgerungen  aua  dei 
Elementaranalysen  sind  deshalb  hier  nur  mit  grosser  Vorsicht  zc 
ziehen;  insbesondere  ist  es  OAbedungt  erforderlieh,  dieselben  durd 
anderweitige  Beobachtungen  zu  stützen. 

Oxydation  durch  Chromsäure.  Wird  eine  erkaltete  Aui 
lüsung  von  1  T.  Digitalig^un  in  10  T.  Sisessig  mit  5  T.  Chromsfture 
mischung  (Beckmann-Baeyer)  versetzt,  so  entsteht  im  Gregensatz» 
zum  Anhydro  -  Digitoxigenin  nicht  sofort  eine  Ausscheidung.  Nacl 
1  Stunde  fügte  ich  das  doppelte  Volumen  Wasser  hinzu  und  liess  di» 
trübe  gewordene  Flüssigkeit  12  Stunden  stehen.  Dann  konnte  voi 
dem  harzigen  Niederschlage  abgegossen  werden.  Dieser  wurde  ms 
Wasser  gewaschen  und  noch  feucht  mit  wenig  Alkohol  erhitzt,  bis  ds» 
Harz  gerade  gelöst  war.  Beim  Erkalten  bildeten  sich  alsbald  Krystal^ 
und  diese  verhielten  sich  nun  gegen  Lösungsmittel,  femer  in  Bezi; 
auf  Abscheidungsform,  sowie  beim  Erhitzen  im  Kapillarrohr  genau  we 
das  in  der  vorigen  Abhandlung  beschriebene  Toxigenon.  Leidr 
betrug  aber  die  Ausbeute  hier  nur  10%;  sie  wurde  bei  Anwendog 
von  mehr  Oxydationsmittel  lediglich  verschlechtert.  Bisher  konjte 
deshalb  nur  eine  Analyse  ausgeführt  werden;  sie  ergab  Werte,  weihe 
von  denen  des  Toxigenons  schwach  abweichen. 


1)  Dieses  Archiv  880,  960. 


U.  Eiliani:  Digitalinnm  yemm  and  seine  Spaltmigsprodakte.       407 

0,1489  g  Sbst:  0,4S14  g  CX^,  0,Ud4  g  H^. 

Gef.  C  78,66,  H  8;84. 

Trotzdem  dürfte  Identität  vorliegen;  denn  die  beiden  Produkte 
verhalten  sich  krystallographisch  gleich.  Herrn  Professor  G-roth  ver- 
danke ich  folgende  Mitteilung  hierüber: 

a)  „Toxigenon  ans  Digitoxigenin:  aasgesprochen  hemimorphe 
Ejrystalle,  sehr  ähnlich  jenen  des  Milchzuckers,  mit  stark  gerundeten 
Flächen.  Für  das  monokline  System  sprechen  auch  die  optischen 
Eigenschaften. 

b)  Substanz  aus  Digitaligeuin:  Zweierlei  Formen  'beobachtet: 
1.  Keilförmige  Krystalle,  deren  Identität  mit  a)  nicht  zweifelhaft  er- 
scheint, 2.  kleine  flächenreichere  KrystäUchen  mit  scharfen,  nicht  ge- 
rundeten Kanten." 

„Krystallisationsversache  mittelst  Chloroform  unter  dem  Mikroskop 
lieferten  bei  a)  wie  bei  b)  Bhomben  von  ausserordentlich  charakteristischer 
Gestalt  und  Anordnung  neben  sehr  kleinen  Sphärolithen.  a)  und  b) 
sind  höchst  wahrscheinlich  identisch;  der  Krystallhabitus  scheint  nur 
mit  den  KrystaUisationsbedingungen  sehr  stark  zu  variieren.*' 

Mit  diesem  Identitäts-Nachweise  dürfte  jetzt  wenigstens 
der  genetische  Zusammenhang  zwischen  Digitoxigenin  und 
Digitaligeuin  experimentell  festgelegt  sein. 

II.  DigltaloM. 

Die  Zackerarten,  welche  bei  der  Spaltuiig  des  üigitalins  aof- 
treten,  habe  ich  weder  früher  noch  bei  neueren  Versuchen  direkt  zum 
Krystallisieren  bringen  können.  Ich  vermochte  lediglich  nach  Be- 
handlung des  Zuckergemisches  mit  Brom  einerseits  d-Glnkonsänre, 
andererseits  das  sehr  krystallisationsfähige  Lakton  OtHisOs  der 
Digitalonsäure  CtHmO«  zu  isolieren  und  aus  diesen  Beobachtungen 
habe  ich  geschlossen,  dass  das  Digitalin  bei  der  Spaltung  sowohl 
d-Glukose  als  einen  eigenartigen  Zucker  C7H14O6  —  Digitalose  — 
liefert.  Mit  Bücksicht  auf  diese  indirekte  Beweisführung  erschien  es 
wünschenswert,  die  Formel  der  Digitalonsäure  besonders  kräftig  zu 
stützen,  was  neuerdings  durch  die  Analyse  des  Caldumsalzes  gesdiah. 
Dasselbe  wurde  erhalten  durch  V2  stündiges  Kochen  der  wässerigen 
Laktonlösung  mit  kohlensaurem  Calcium  und  Eintrocknen  des  Filtrates. 
Das  bei  100^  getrocknete  Salz  verglimmt,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
(Unterschied  von  dem  metameren  Salze  der  Digitoxosekarbonsäore.) 

0,124  g  Sbst:  0,0162  g  CaO. 

(G7Hi80e)sCa.    Ber.  Ca  9,39.    Gef.  Ca  9,35. 

IIL  DIgitalinuB  veriiB. 

Zusammensetzung.  Die  oben  begründete  neue  Auffassung 
bezüglich  der  Zusammensetzung   des  Digitaligenins  bedingt  natürlich 
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auch  eine  neue  Formel  für  das  Digitalin.  Bei  der  Analyse  dieses 
Glykosides  haben  nun  sowohl  Schmiedeberg  als  ich  Zahlen  erhalten, 
welche  sehr  gut  zu  (CsHsOs)!  passen.  Diesem  Schema  entspricht 
(z  ""  7)  CssHseOu,  und  dann  ergiebt  sich  für  die  Spaltung  die  Gleichung: 
OMH5eOi4  —  CnHaoOs  +  CeHijO«  +  C7Hi4  06. 

Möglich  wäre  auch  fOrDigitalin  CsqHssOu  und  für  Digitaligenin 
CssHbsOs.  Immerhin  darf  jedoch  behauptet  werden,  dass  jetzt  die 
Zusammensetzung  des  Digitalins  innerhalb  sehr  enger  Grenzen  fixiert 
ist.  In  obiger  Gleichung  gelangt  femer  die  zweifellos  stattfindende 
Beteiligung  des  Wassers  an  der  Reaktion  nicht  zum  Ausdruck. 
Höchst  wahrscheinlich  werden  bei  der  Spaltung  die  Bestandteile  von 
2  Mol.  Wasser  zuerst  aufgenommen  und  dann  aus  den  entstandenen 
Zwischenprodukten  wieder  ausgeschieden.  In  dieser  Beziehung  scheint 
der  successive  Abbau  des  Digitoxins  zum  Digitoxigenin  und  Anhydro- 
Digitoxigenin,  welcher  yollst&ndig  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgt, 
einen  Fingerzeig  zu  bieten.  Vermutlich  enthält  auch  das  ursprüngliche 
Spaltungsprodukt  des  Digitalins  1  Mol.  Wasser  mehr  als  das  Digitaligenin ; 
jenes  erste  Produkt  ist  aber  nicht  fassbar,  weil  die  Spaltung  des 
Digitalins  lediglich  bei  Kochhitze  durchgeführt  werden  kann,  und  unter 
diesen  Yerhftltnissen  dürfte  die  verdünnte  Säure  die  gleiche  Wirkung 
erzielen,  wie  sie  die  konzentrierte  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
das  Digitoxigenin  ausübt. 

Molekulargewichtsbestimmungen  in  £isessig  ergaben  beimDigitaün 
ebenso  wie  beim  Digitoxin  höchst  fragwürdige  Werte  (z.  B.  1123; 
her.  f.  CssHseOu  700).  In  geschmolzenem  Naphtalin,  das  sich  sonst 
Yortrefüioh  für  solche  Bestimmungen  eignet,  ist  das  Digitalin  unlöslich« 


aus  der  mediziiiiBcheii  Abteilung  des  ümyeredtiLts- 
Laboratoriums  Freibnrg  i.  B. 

lieber  DigitalSin. 

Von  H.  Kiliani  und  A.  Windaus. 
(Eingegangen  den  SO.  VIL  1899.) 

Gelegentlich  einer  umfangreichen  Untersuchung  des  Dig.  pmr. 
pidv,  germanica)  war  festgestellt  worden,  dass  dasjenige  Material, 
welches  Schmiedeberg  als  ;,Digital6in"  beschrieben  hatte,  sicher 
ein  Gemenge  war,   aus  welchem  insbesondere  regelmässig  noch 


))  Kiliani,  dieses  Archiv  280,  260.  —  S88,  899. 
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falinum  verum  isoliert  werden  kann;  die  betr.  Abhandlangen  enthalten 
deshalb  die  Aensserongen: 

lyDas  DigitalfSin  Schmiedeberg's  ist  sicher  ein  Gemenge,  dessen 
Wirkung  auf  die  Herzthätigkeit  vielleicht  dnrch  seinen  Grehalt  an 
einem  besonderen,  bis  letzt  noeh  nicht  rein  zn  erhaltenden  Glykoside, 
vielleicht  aber  auch  nvr  dnroh  eine  schwer  ganz  zu  beseitigende  Bei- 
mengong  von  Digitalin  bedingt  wird*". 

Femer:    „Die  Existenz  des  Digitaläiiis  ist  mindestens  fraglich^. 

Verschiedene  neuere  Beobaohtongen  Hessen  es  uns  als  hOchst 
wQnschenswwt  erscheinen,  diese  Frage  wieder  anteigreifen  und  einer 
einwandfreien,  experimentellen  LArang  entgegenznfOhren,  wobei  nicht 
nnr  die  Digitalissamen,  sondern  aodi  die  praktisch  wichtigeren  Blfttter 
berücksichtigt  werden  sollten.  Es  sei  gleich  hier  bemerkt,  dass 
durch  unsere  Versuche  die  Existenz  eines  in  Wasser  leicht 
l&slichen  und  sicher  digitalinfreien  Harzgiftes  —  also  eines 
„DigitalSins  im  Sinne  Schmiedeberg's'*  zweifellos  fest- 
gestellt wurde,  wenn  auch  dabei  abermals  konstatiert  werden 
musste,  dass  Schmiedeberg's  Material  noch  lange  kein  chemisches 
Individuum  reprftsentierte. 

I.  Untersuchung  der  Samengtykoelde. 

Aus  1  kg  Dig.  pur.  germanic.  wurden  nach  Kiliani^s  Vorschrift^) 
mittelst  Aether  das  Digitonin,  sowie  ein  grosser  Teil  der  schmierigen 
Stoffe  und  endlich  durch  Wasser  die  Hauptmenge  des  Digitalins  ab- 
geschieden;  das  Filtrat  vom  Digitalinum  verum  diente  dann  als 
Ausgangsmaterial  fttr  die  weitere  Untersuchung.  Eine  von  Alkohol 
und  Aether  völlig  befreite  Probe  desselben  erzeugte  bei  Bona  etoidenia 
erst  mit  7  mg  Trockensubstanz  dauernde  Herzsystole,  wirkte  also 
relativ  recht  schwach.  Da  aber  diese  Mutterlaugen,  wie  Kiliani  ge- 
zeigt hatte,  erheblidie  Mengen  harzartiger  Substanzen  enthalten,  durfte 
man  eine  wesentliche  Beinigung  derselboi  von  der  Anwendung  der 
Dialyse  eriioffen,  weshalb  in  folgender  Weise  verfahren  wurde: 

In  eine  vertikal  befisstigte  Glasröhre  von  ca.  4  cm  Durchmesser 
und  150  cm  Länge,  welche  unten  mit  einem  Glashahne  versehen  war, 
wurde  ein  unten  zugebundener  Pergamentschlauch  gehflngt;  sein  Durch- 
messer war  so  gewfthlt,  dass  der  Schlanch  in  gefülltem  Zustande  un- 
gef  fthr  den  halben  Inhalt  der  Röhre  einnahm.  Da  bei  der  Dialyse  das 
Volumen  der  inneren  Flttssigkeit  stark  zunimmt,  wurde  das  Filtrat 
vom  DigitaUnum  vefym  zunächst  in  Soxhlet's  Vakuumapparat  bei 
niedriger  Temperatur  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft.    Sodann 


1)  Dieses  Arofaiv  888,  309. 
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wurde  die  konzentrierte  Lösnng  mit  Aether  ges&ttigt,  um  Schimmel- 
bildnng  zu  verhüten,  in  den  Pergamentsdüaiieh  gebraucht  and  ansäen 
ebenfalls  ätherhaltiges  Wasser  hinzugefügt,  welches  alle  12  Stunden 
erneuert  wurde  und  zwar  im  ganzen  12  mal.  Während  des  Dialysierena 
wurde  die  innere  Flüssigkeit  trübe;  die  Dialysate  wurden  gesammelt^ 
im  Vakuum  kenzentriert  und  schliesslich  über  Schwefelsäure  aus- 
getrocknet. Der  so  aus  1  kg  Dig.  germamc.  gewonnene  Trockenrüok- 
stand  wog  ca.  40  g  und  zeigte  folgende  Eiigenachafton: 

Er  war  hygroskopisch,  heUrot  und  erseogte  zu  8  mg  völlige 
Systole;  die  gewünschte  Anreicherung  an  wirksamer  Substanz  war 
also  eingetreten,  aber  ein  einheitliohes  Material  war  noch  lange  nicht 
erzielt;  denn  schon  durdi  einfaches  Schüttehi  der  wässerigen  Lösung 
mit  Chloroform,  Aether  oder  Benzol  konnte  die  Beimengung  harsoger 
Stoffe  nachgewiesen  werden  und  eine  probeweise  fraktionierte  Fällung 
der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  liess  mit  freiem  Auge  die 
mögliche  Zerlegung  in  ungleichartige  Bestandteile  erkennen.  Da  unter 
diesen  Umständen  direkte  Krystallisationsversuche  wenig  Erfolg  ver- . 
sprachen,  benutzten  wir  jetzt  zur  weiteren  Reinigung  die  Fällung 
mit  Gerbsäure. 

Die  Hauptmenge  der  aus  dem  Dialysate  gewonnenen  Glykoside 
wurde  wieder  in  Wasser  gelöst,  das  Harz  soweit  als  möglich  durch 
Schütteln  mit  Aether  entfernt,  dann  lOXige  Qerbsäurelösung  in  möglichst 
geringem  Ueberschusse  zugegeben  und  das  gut  abgesetzte  Tannat  von 
der  Mutterlange  getrennt  Nach  dem  Malaxieren  mit  Wasser  wurde 
es  mit  Zinkoxyd  (^/lo  seines  Gewichtes)  gut  verrieben,  das  Gemisch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vakuum  getrocknet  und  zweimal  mit 
dem  gleichen  Gewichte  Methylalkohol  ausgezogen.  Der  Alkohol  hintw- 
liess  beim  Verdunsten  ca.  15  g  Glykoside.  Diese  lösten  sich  jetzt  nicht 
mehr  klar  in  Wasser,  die  Ausscheidung  vermehrte  sich  noch  beim 
Sättigen  der  wässerigen  Lösung  mit  Aether,  und  sie  verhielt  sich  nach 
jeder  Richtung  wie  Digitalinum  verum.  Die  Anwendung  der  G^rbsäure- 
methode  hatte  demnach  wenigstens  den  Vorteil  gehabt,  dass  ein  Teil 
jener  Substanzen  beseitigt  wurde,  welche  vorher  die  völlige  Abscheidung 
des  Digitalins  verhinderten. 

Schliesslich  benutzten  wir  zur  weiteren  Reinigung  noch  die 
fraktionierte  Fällung  durch  Aether.  Die  wässerige  Lösung, 
welche  in  eben  beschriebener  Weise  von  den  letzten  Resten  des  Di- 
gitalins möglichst  vollständig  befreit  war,  wurde  n^ierdings  im  Vakuum 
eingetrocknet,  der  Rückstand  in  4  T.  96%igem  Alkohol  aufgenommen 
und  die  alkoholischen  Lösungen  zweimal  nach  einander  mit  je  2  T. 
Aether  fraktioniert  gefäUt.  Niederschlag  1  war  bräunlich,  in  Wasser 
löslich;  er  erzeugte  keine  Systole,  bewirkte  aber  beim  Frosche  schon 
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in  einer  Dosis  von  1  mg  Ltthmong  und  Tod  unter  Brseheiniingen,  ¥rie 
sie  Sohmiedeberg  für  das  Digitaliresin  besobreibt').  Niederschlag II 
wurde  nicht  physiologisch  ontersaeht;  dagegen  erwies  sich  die  Yer- 
matnng,  dass  die  von  n  abgegossene  alkoholisch-ätherische 
LGsung  das  gesuchte  Her^gift  enthalten  dürfte,  als  richtig. 
Ihr  Trockenrttckstand  erzeugte  schon  bei  0,4  mg  dauernde 
Systole.  Da  das  reine,  in  Wasser  sehr  schwer  lüsliche 
Digitalinum  verum  nach  Boehm  erst  su  0,6  mg  Vollwirkung 
hervorruft,  da  ferner  unser  Präparat  sich  äusserst  leicht 
and  bleibend  klar  in  reinem  wie  in  ätherhaltigem  Wasser 
löste,  so  ist  durch  diesen  physiologischen  Versuch  der 
sichere  Beweis  erbracht,  dass  ein  DigitaUin  im  Sinne 
Schmiedeberg's,  d.h.  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  und  stark 
wirksames  Herzgift  aus  den  Samen  der  Digitalis  purpurea 
thatsäehlich  gewonnen  werden  kann. 

Das  so  erhaltene  Digitalötn  ist  weiss,  fast  unlöslich  in  Chloroform, 
Aether,  Benzol  und  in  reinem  Aceton,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  in  einem  Gemisch  von  8  T.  Aceton  mit  1  T.  Wasser. 
Mehrmals  wurde  beobachtet,  dass  sich  aus  einer  so  bereiteten  Wasser- 
Aoeton-Lösung  nach  Zusatz  von  Aceton  bis  zur  Trübung  Eryställchen 
ausschieden,  doch  gelang  es  trotz  aller  Bemühungen  nicht,  die  Be* 
dingungen  ausfindig  zu  machen,  welche  erforderlich  sind,  um  eine 
grössere  Menge  Substanz  zum  Krystalltsieren  zu  bringen.  Dieses 
Problem  dürfte  wohl  nur  dann  zu  lösen  sein,  wenn  man  mit  grösseren 
Mengen  von  Material  operieren  und  die  Frakttonierung  noch  weiter 
treiben  kann.  Mit  welchen  eiiieblichen  Verlusten  die  beschriebenen 
umfangreichen  Reinigungsver&hren  verbunden  sind,  erhellt  ans  nach- 
stehender Tabelle: 

Ansgangsmaterial  1  kg  Dig.  germanic 

Ausbeute:  Wirkung: 

Filtrat  von  Dig.  Temm. nicht  bestimmt  7  mg 

Dialysat 40g  3„ 

Bohprodnkt  nach  der  GerbsäurefUlung  15  „  nicht  bestimmt 

Digitalem 4—6  „  0,4  mg. 

Die  geringe  Menge  Substanz,  welche  zur  Verfügung  stand,  ge- 
stattete naturgemäss  auch  nur  wenige  Versuche  zur  näheren  chemischen 
Charakterisierung. 

0,9078  g  vakunmtr.  Sbst:  0,4661  g  C0|,  0,1415  g  HgO. 

0,2962  „         „  „  0,4975  „  COi,  0,159   „  H^O. 

Gef.  G  69,87,  H  8,01. 
n  Ö9,ÖB,  „  7,78. 

1)  Areh.  exper.  Pathol.  8,  lö. 
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Eine  Formel  ans  diesen  Zahlen  abztdeiten,  erscheint  zwecklos, 
solange  nicht  weitere  Anhaltspunkte  rorliegen;  es  sei  nur  darauf  hin- 
gewiesen, daas  die  Werte  merkwürdiger  Weise  identisch  sind  mit  jenen^ 
welche  das  Dig.  yeram  liefert. 

Das  DigitalSin  ist  ein  Glykosid;  krystallisierte  Spaltungsprodukte 
konnten  bisher  nicht  gefasst  werden. 

In  hohem  Grade  auffällig  ist  das  Sauerwerden  der 
wässerigen  Digital^inlOaungen.  Das  aus  dem  Tannat  gewonnene 
Glykosid  muss  ursprünglich  neutral  gewesen  sein,  da  es  mittelst  Zink- 
oxyd bereitet  wurde;  thatsäohlich  wurden  auch  wiederholt  zuerst 
neutrale,  dann  nach  einiger  Zeit  saure  Reaktion  beobachtet.  Dabei 
blieben  die  betreffenden  Lösungen  (zumeist  Wasser- Alkohol  oder  Waaser- 
Aceton  mit  überwiegendem  Wassergehalte)  völlig  klar,  an  eine  etwaige 
tiefergehende  Spaltung  des  Glykosids  war  deshalb  nicht  zu  denken; 
auch  Veränderungen  durch  Pilsregetationen  waren  schon  durch  die 
Natur  der  Lösungsmittel  in  Uebereinstimmung  mit  der  direkten  Be- 
obachtung ausgeschlossra. 

Zur  Erklärung  der  überraschenden  Erscheinung  blieben  demnach 
vorwiegend  zwei  Möglichkeiten  in  Erwägung  zu  ziehen: 

1.  war  denkbar,  dass  das  Digitalöin  ein  Lakton  sei,  welches  sich 
durch  Hydrolyse  langsam  in  die  entsprechende  Säure  umwandle; 

2.  schien  möglieh  das  Vorliegen  eines  Aldehyds,  welches  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  zu  der  entsprechenden  Säure  oxydiert  wurde. 

Zur  Prüfung  der  Annahme  1.  wurde  ein  Salz  dargestellt.  Eine 
wässerige  Lösung  des  Digitalöius,  welche  zur  Verhütung  des  Schimmeins 
einige  Prozent  Alkohol  enthielt,  wurde  mehrere  Tage  mit  Calcium- 
karbonat  unter  häufigem  Umschütteln  behandelt^),  dann  filtriert,  im 
Vakuum  eingetrocknet,  der  Rückstand  fein  zerrieben  und  mit  Alkohol 
Übergossen.  Es  blieb  ein  wesentlicher  Anteil  ungelöst,  der  aus  einem 
Kalksalze  bestand.  Letzteres  wurde  durch  Oxalsäure  genau  zersetzt 
und  die  Lösung  der  Säure  physiologisch  untersucht  Aber  selbst  8  mg 
(Trockensubstanz)  zeigten  noch  nicht  die  geringste  Wirkung  auf  das 
Froschherz.  Die  von  dem  Kalksalze  getrennte,  alkoholische  DigitalSin- 
lösung  lieferte  d^tgegen  beim  Eintrocknen  einen  Rückstand,  welcher 
ebenso  stark  wirksam  war  wie  das  ursprüngliche  Material.  Besonders 
bemerkenswert  erscheint  dabei,  dass  die  wässerige  Lösung  des  wieder- 
gewonnenen Digitalöins  nach  kurzer  Zeit  abermals  sauer  wurde. 

Diese  Beobachtutgen,  welche  natürlich  noch  der  Bekräftigung 
durch  weitere  Versuche  bedürfen,  geben  Anlass  zu  verschiedenen  Ver- 
mutungen.   Es  scheint  demnach,  als  ob  das  Digitalöin  wirklich 


1)  Erhitzung  wurde  vermieden,  um  Nd>enreaktionen  anssuschliesseiL 
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ein  Lakton  wäre,  nnd  dass  nur  dieses,  nicht  aber  die  za- 
gehörige Sftare  ein  Herzgift  repräsentiert.  Verhält  sich  die 
Sache  wirklich  in  dieser  Weise,  so  würde  dadurch  auch  Folgendes  seine 
natürgemässe  Erkläning  finden.  Die  Eeinigong  dieser  leicht,  loslichen 
Glykoside  durch  Fällung  nut  Gerbsäure,  Zersetzung  des  Tannats 
mittelst  Metalloxjd  und  darauffolgender  Extraktion  durch  Alkohol  ist 
auch  bei  sorgfältigster  Arbeit  immer  mit  ganz  abnormen  Verlusten 
verbunden,  und  diese  werden  um  so  grösser,  je  mehr  MetaUoxyd  an- 
gewendet wird  ^).  Besitzen  nun  die  fraglichen  Glykoside  Laktoncharakter, 
so  wird  obige  Erscheinung  leicht  rerständlich:  Beim  Verreiben  des 
feuchten  Tannats  mit  Metalloxyd  wird  letzteres  zweifellos  an  einzelnen 
Stellen  der  Mischung  zeitweise  im  Ueberschusse  vorliegen,  es  wird 
dann  ein  Salz  der  Glykosidsäure  entstehen,  vermutlich  sogar  ein  solches 
basischen  Qiarakters  und  damit  ist  dieser  Anteil  des  Glykosids  natür- 
lich für  die  Wiedergewinnung  verloren.  Dies  sind  vorläufig  freüich 
nur  Vermutungen,  sie  dürften  aber  zu  weiteren  Versuchen  anregen. 

Zur  Prüfung  der  oben  erwähnten  Annahme  2.,  dass  ein  leicht 
oxydabler  Aldehyd  vorliegen  könnte,  wurde  das  Digitalöin  in  wässeriger 
Lösung  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  behandelt  und  zwar  eine 
Portion  unter  kurzem  Erhitzen  in  kochendem  Wasser,  eine  zweite  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  diese  aber  mehrere  Tage  lang.  Im  ersteren 
Falle  erfolgt  keine  Aussdieidung,  im  zweiten  konnte  durch  öfteres 
Schütteln  mitAether  das  Phenylhydrazin  leicht  wieder  entfernt  werden 
und  der  Troekenrückstand  der  verbleibenden  Digitalöinlösung  erwies 
sich  als  sticksto£Efrei    Ein  Aldehyd  liegt  demnach  niobt  vor« 


Da  die  Firma  E.  Merck  ein  Digitalöin  in  den  Handel  bringt, 
welches  vermutlich  nach  Schmiedeberg 's  Angaben  dargestellt  wird» 
haben  wir  schliesslich  auch  dieses  Material  untersucht. 

Dasselbe  ruft  genau,  wie  es  Schmiedeberg  und  Koppe  an- 
geben"),  bei  1 — 1,5  mg  Systole  am  Froschherz  hervor.  Mittelst  der 
oben  erwähnten  Wasser- Aceton-Mischung  sowie  durch  ätherhaltiges 
Wasser  lassen  sich  daraus  wesentliche  Mengen  von  Digitalinum  verum 
abscheiden.  Das  Merck'sche  DigitalSin  ist  also  ohne  Frage  noch  ein 
Gemenge  verschiedener  wirksamer  und  unwirksamer  Stoffe,  es  könnte 
aber  vielleicht  geeignet  sein,  als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung 
wirklich  reinen  Digital^ins  zu  dienen.  • 

1)  Wir  haben  deshalb  die  Menge  des  Metalloxyds,  welche  in  der 
Litterator  meist  in  Vs  ^s  Tannais  angegeben  wird,  auf  Vio  redoiiert,  womit 
man  bei  richtiger  Manipulation  den  gewünschten  Zweck  «nreichen  kann. 

S)  Arch.  f.  exper.  Pathol.  3,  16,  274. 
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II.  Untersuchung  der  DigMalisMtter. 

Nach  einer  gütigen  Mitteilnng  des  Herrn  Prof.  Boehm  vom 
Jahre  1893  erzengten  8—9  mg  TrockenrOckstand  eines  von  ihm  selbst 
bereiteten  Infnsnm  Digitalis  YoUwirkung  bei  Bana  esculenta,  waren  also 
äqtdvalent  0,5  mg  Digüaünum  verum,  Windaus  erhielt  das  gleiche 
Resultat  schon  mit  7—8  mg  eines  Materials,  welches  in  gleicher  Weise 
ans  der  Blätteremte  von  1898  gewonnen  war.  Vergleicht  man  mit 
diesen  Kesultaten  die  firtthere  Angabe  Kiliani 's,  wonach  ans  1  kg 
Bl&tter  mit  Mühe  1  g  Digitoxin,  noch  weniger  Digitophjllin  und 
Tielleicht  (?)  eine  kleine  Menge  Digitdlinum  verum  gewonnen  werden 
kann,  so  drängt  sich  die  von  Boehm  wiederholt  privatim  ausgesprochene 
Vermutung  zwingend  auf,  dass  die  Wirkung  des  Infusum  in  der  Haupt- 
sache auf  seinem  Oehalte  an  einem  „DigitalSin'^  beruhe.  Wir  haben 
deshalb  auch  die  Blätter  nach  dieser  Richtung  untersucht  und  zwar 
ebenfalls  mit  positivem  Resultate. 

Zur  Extraktion  der  Blätter  benutzten  wir  2  Methoden:  1.  das 
Ausziehen  mit  kochendem  Wasser,  2.  die  Extraktion  mit  Alkohol  in 
der  Ehalte. 

1.   Extraktion  mit  kochendem  Wasser. 

10  kg  grob  zerstossene  Digitalisblätter  wurden  mit  8  T.  kodienden 
Wassers  übergössen  und  nach  mSgüehst  gleiehmässiger  Mischung 
15  Minuten  in  bedecktem  Oefftsse  auf  dem  Dampfbade  erhitzt,  hierauf 
ausgepresst.  Der  Extrakt  zeigte  Vollwirkung  zu  7 — 8  mg.  Einige 
Liter  der  Lösung  wurden  mittelst  Dampf  zum  dünnen  Sirup  verdickt 
und  dieser  wieder  physiologisch  untersucht:  die  Wirkung  lag  jetzt  erst 
bei  13  mgf  länger  andauerndes  Eindampfen  bei  höherer  Temperatur 
zerstört  also  einen  wesentlichen  Anteil  des  gesuchten  Giftes.  Die 
Hauptmenge  des  Extraktes  wurde  daher  im  Soxhlet -Apparate  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  verdampft,  was  freilich  —  wegen  des 
ausserordentlich  starken  Schaumes  —  erst  gelang,  nachdem  der  Extrakt 
mit  Vs  seines  Grewichtes  Alkohol  vermischt  worden  war.  Die  physio- 
logische Kontrolle  lehrte,  dass  auf  diese  Weise  eine  wesentliche  Ver- 
minderung der  Giftwirkung  vermieden  werden  konnte.  Durch  Be- 
handlung des  gewonnenen  Sirups  mit  starkem  Alkohol,  abermalige 
Destillation  der  vom  Niederschlag  abgegossenen  Lösung  und  mehrmalige 
Wiederholung  dieses  Verfahrens  konnten  reichliche  Mengen  von  alkohol- 
unlöslichen Stoffen  beseitigt  werden.  Die  letzte  alkoholische  Lösung 
wurde  ebenfalls  destilliert,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  nun 
das  Gerbsäure  verfahren  ia  Anwendung  gebracht.  Das  feuchte 
Tannat  wog  190  g,  die  gewoimenen  Glykoside  nur  mehr  40  g.  Letztere 
wurden  nun  in  alkoholischer  Lösung  durch  Aether  in  drei 


H.  Eiliani  u.  A.  Windans:  Digitalem.  465 

Fraktionen  zerlegt:  die  Glykoside  wurden  in  4  T.  96 %igem  Alkohol 
gelöst  und  2  T.  Aether  zugegeben.  Der  entstandene  Niederschlag  I 
bewirkte  Systole  zn  2  mg;  er  war  in  Wasser  löslich,  braun  gefärbt 
und  wog  16  g.  Durch  Zusatz  von  weiteren  4  T.  Aether  fiel  Nieder- 
schlag n  aus,  ebenfalls  wasserlöslich  und  braun,  aber  schon  zu  1  mg 
YoUwirkung  erzeugend.  Die  alkoholisch  -  ätherische  Lösung  lieferte 
beim  Verdunsten  zwar  20  g  Rückstand,  hiervon  waren  jedoch  nur  2  g 
wasserlöslich;  dafür  zeigte  dieser  Anteil  aber  —  selbst  als  er  zur  Vor- 
sorge noch  mittelst  Chloroform  und  Aether  gereinigt  worden  war  — 
Vollwirkung  schon  zu  0,5  mg.  Hieraus:  folgt  unzweideutig,  dass 
auch  die  Blätter  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Herzgift  — 
ein  Digitalgin  —  enthalten.  Natürlich  konnte  aber  nicht  daran 
gedacht  werden,  irgend  grössere  Mengen  dieses  Stoffes  auf  dem  be- 
schriebenen mühsamen  und  verlustreichen  Wege  darzustellen.  Wir 
schritten  deshalb  zur 

2.   Extraktion  der  Blätter  mit  Alkohol. 

Die  Blätter  wurden  zu  diesem  Zwecke  zunächst  in  dünner  Schicht 
auf  Sieben  ausgebreitet,  um  sie  durch  Austrocknen  möglichst  spröde 
und  annähernd  pulverisierbar  werden  zu  lassen.  Dann  wurden  sie 
direkt  auf  den  Sieben  zerdrückt  und  nur  der  durchfallende,  also 
möglichst  zerkleinerte  Anteil  zur  Extraktion  verwendet.  Wir  benutzten 
die  dreifache  Oewichtsmenge  96%  igen  Alkohol  und  24  stündige  Digestion 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Der  ausgepresste  Extrakt  wurde  im 
Vakuum  zum  Sirup  gebracht,  dieser  mittelst  absoluten  Alkohols  ge- 
reinigt, die  zweite  alkoholische  Lösung  abermals  destilliert,  der  Rück- 
stand mit  Wasser  versetzt,  die  Lösung  von  ausgeschiedenen,  harzigen 
Stoffen  getrennt  und  schliesslich  mit  Aether  sowie  mit  Chloroform 
geschüttelt,  um  Harze,  femer  Digitoxin  und  Digltophyllin  vollständig 
zu  entfernen.  Die  wässerige  Lösung  war  dann  immer  noch  braun 
gefärbt,  ihr  Trockenrückstand  (aus  1  kg  Blätter  15  g)  ergab  aber  schon 
zu  1,5  mg  Voll  Wirkung.  Sftttigt  man  nun  diese  Lösung  mit  Magnesium- 
sulfat, so  wird  dadurch  eine  beträchtliche  Menge  von  organischer 
Substanz  gefällt  und  zwar  einerseits  sämtlicher  Farbstoff,  aber  anderer- 
seits auch  die  Hauptmenge  des  Digitalöins.  Denn  aus  dem  Nieder- 
schlage liess  sich  durch  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  eine  Substanz 
vom  Wirkungsgrade  0,6  mg  ausziehen,  das  in  Lösung  gebliebene 
organische  Material  dagegen  bewirkte  —  nach  völliger  Entfernung  des 
Magnesiumsulfats  —  selbst  mit  2,5  mg  noch  keine  vollständige  Systole 
und  liess  in  unzweideutiger  Weise  die  Gegenwart  von  Zucker  erkennen. 

Alle  Versuche,  das  nach  diesem  Verfahren  gewonnene,  stark  ge- 
färbte Digitalöin  aus  Blättern  weiter  zu  reinigen,  führten  bisher  zu 
keinem  günstigen  Ergebnisse. 

Areb.  d.  PhMrm.  COXXXVn.  Bds.    6.  H«fl.  80 
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Jedenfalls  bietet  aber  für  die  weitere  Yerfolgong  der  Sache  die 

direkte  Extraktion  der  Blätter  durch  Alkohol  wesentliche  Vorteile  vor 

dem  Infusionsverfahren,  wie  sich  am  besten  aus  folgender  Uebersicht 

ergiebt: 

Ausgangsmaterial  je  10  kg  Bl&tter. 

1.  Extraktion  mit  kochendem  Wasser. 

Ausbeute:  Yollwirkung: 

Extrakt —  7—8  mg 

Nach  Reinigung   mit  absol.   Alkohol, 

F&llung  mit  Gerbs&ure      ....  Tannat  190  g                      — 

Daraus Glykoside  40  „                      — 

F&Uung  mit  Aether,  Fraktion   I    .    .  16  g  S  mg 

Fraktion  II    .    .  4  ^  1    „ 

Wasserlöslicher  Teil  von  Fraktion  in  2  „  0,6   „ 

2.  Extraktion  mit  Alkohol  in  der  E&lte. 

Nach  F&llung  mit  absolut.  Alkohol. 
Reinigung  mittelst  Aether  und 
Chloroform  .........    wasserlöslich  160  g  1,6  mg 

Organ.  Subst  im  Magnesiumnieder- 
schlage         nicht  bestimmt  0,6   „ 

Hieraus  folgt  1.  dass  die  Bl&tter  zweifellos  ein  DigitalSin  in 

beträchtlicher  Menge   enthalten,    2.    dass   man   bei  Anwendung   der 

Alkoholextraktion   in   relativ   einfacher  Weise   aas   10  kg   Blättern 

ca.  160  g  eines  Qemenges  gewinnen  kann,  welches  schon  zu  1,5  mg 

beim  Frosche  Yollwirkung  erzeugt  und  welches  allen  Anschein  nach 

ein  treffliches  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  des  reinen  Digital^ns 

darstellen  dürfte.    Freilich  sind  zur  Lösung  dieser  Aufgabe  unbedingt 

grössere  Mengen  solchen  Rohstoffes  erforderlich,  wie  sie  wohl  nur  eine 

Fabrik  mit  ihren  Hilfemltteln  erzeugen  kann.    Die  Aussicht  auf  Erfolg 

—  bezüglich  der  ersten  Gewinnung  der  gesuchten  Substanz  —  wird 

nur  die  systematische  weitere  Fraktionierung  bieten;  wenn  irgendwo, 

so  gilt  gerade  bei  solcher  Arbeit  der  Wahlspruch:  Dwide  et  impercu 
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lieber  Digitogenin  und  seine  Derivate. 

Von  H.  Kiliani  und  A.  Windaus. 
(Eingegangen  den  SO.  YIL  1899.) 

Edinger  hat  vor  kurzem  gezeigt  0,  dass  dem  Digitogenin  und 
seinen  Derivaten  ungefähr  ein  doppelt  so  hohes  Molekulargewicht  zu* 
kommt,  als  früher  angenommen  wurde.  Hierdurch  ist  das  Studium 
der  fraglichen  Substanzen  in  eine  ganz  neue  Richtung  gelenkt  worden. 

1)  Ber.  32,  339. 
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Auf  der  einen  Seite  ergab  sich  zwar  eine  Yereinfacbnng  der 
früheren  Resultate,  bei  welchen  ganz  auffallend  oft  angenommen  werdien 
mnsste,  dass  2  Mol.  der  Digitogeninderivate  selbst  nach  dem  Trocknen 
bei  105®  noch  1  MoL  Wasser  enthielten;  dies  war  z.  B.  der  Fall  bei 

frühere  jetzige 

Formel: 
Oxydigitogensäure  0    ....    (2C14H80O4  +  H2O)     C28H4aO» 
DesoxydigitogensÄure  ■)    .         .    (2Ci4Haa08  +  H2  0)     QwHieOT 
Digitosäure»)      .......    ÖCieHjoOe  +  HaO)     CaH4a07. 

Bei  der  früheren  Formoliening  mnsste  dieser  Notbehelf  offenbar 
überall  da  benutzt  werden,  wo  die  wirkliche  Formel  der  Substanz 
eine  ungerade  Anzahl  von  Sauerstoffatomen  enthält. 

Andererseits  aber  erhoben  sich  durch  die  Yergrösserung  des 
Molekulargewichtes  neue  und  zwar  sehr  erhebliche  Schwierigkeiten. 
Denn  je  grösser  das  Molekulargewicht  einer  Substanz  ist,  desto  viel- 
deutiger werden  die  Resultate  der  Analyse  insbesondere  in  Bezug  auf 
die  Anzahl  der  G-  und  H- Atome,  wie  z.  B.  folgende  Zusammensetzung 
erweifrt* 

L    CacH4a07  Mol.-Gew.  466,4.     Ber.  C  66,89,  H  9,09. 
n.    Ca7H44  07  n  480,4.       „      „  67,37,   „  9,25. 

in.   C80H48O8  n  536,5.       „      „  67,10,   „  9,04. 

Betreffs  dieser  Formeln  vermag  die  Elementaranalyse  gar  nichts 
zu  entscheiden  und  Molekulargewichtsbestimmungen  nach  physikalischen 
Methoden  erweisen  sich  —  nach  unseren  vielfachen  Erfahrungen  — 
bei  so  hochmolekularen  und  überdies  recht  schwerlöslichen  Stoffen  nur 
selten  ausschlaggebend,  wenn  es  sich  lediglich  um  Differenzen  handelt, 
wie  sie  zwischen  Formel  I.  und  m.  vorliegen. 

Die  veränderte  Sachlage  wird  vielleicht  am  besten  charakterisiert 
durch  die  Benutzung  einer  allgemeinen  Formel  CxHyOn.  Solange  die 
ursprüngliche  Auffassung,  dass  n  höchstens  «  4  sei,  als  richtig  gelten 
konnte,  Hess  sich  aus  den  Analysen  für  jede  Substanz  nur  eine  Formel 
ableiten;  sobald  aber  n  verdoppelt  werden  muss,  können  neben  CaxHsyOsU 
mindestens  ebensogut  C(sX  +  i)H(ay  + j)Ojn  in  Frage  kommen  und 
oft  ist  der  Spielraum  ein  noch  viel  weiter  gehender.  Diese  Thatsache 
wird  bei  der  Untersuchung  hochmolekularer  Substanzen  bisher  viel  zu 
wenig  beachtet.  Für  wie  viele  Glykoside  sind  nicht  aus  den  Ergebnissen 
einiger  weniger  Elementaranalysen  mit  aller  Bestimmtheit  komplizierte 
Formeln  aufgestellt  worden  —  ohne  genauere  Kenntnis  der  Spaltungs- 
produkte und  namentlich  ohne  sorgfältige  Identifizierung  der  Zucker- 

1)  Ber.  24,  845. 

S)  Dieses  Archiv  231,  456. 

•)  ibid.  459. 
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arten  1  Welcher  Zwerg  ist  aber  das  Digitogenin-Molekül  gegenüber 
einem  Eiweiss-Molektil  und  doch  glaubt  man  auch  bei  letzterem  schon 
zur  Aufstellung  von  Formeln  schreiten  zu  können!  Voraussichtlich 
wird  noch  ein  gutes  Stück  Arbeit  zu  leisten  sein,  bis  auf  solchen 
sch¥rierigen  Gebieten  von  wirklicher  Sicherheit  der  Schlussfolgerungen 
betreffs  der  Formeln  gesprochen  werden  kann,  und  höchstwahrscheinlich 
müssen  nach  dieser  Richtung  noch  ganz  neue  Methoden  gefunden 
werden,  um  das  gewünschte  Ziel  zu  erreichen. 

Vorläufig  haben  wir  versucht,  die  bekannten  Methoden  auf  das 
Digitogenin  und  seine  Derivate  anzuwenden;  der  Erfolg  ist  aber  zum 
Teil  wenig  befriedigend. 

Digitogenin.    Fünf  gut  übereinstimmende  Elementaranalysen 
(3  von  Kiliani^),  2  von  Windaus)  ergaben  im  Durchschnitt  71,22  C, 
10,06  H;  hiemach  erscheinen  im  Zusammenhange  mit  dem  vonEdinger 
gefundenen  MoL-Oew.  528  bezw.  508  möglich  die  Formeln< 
C8oH48  0e  Mol. -Gew.  504,5,    0  71,86,    H    9,61, 

oder  CboHmOb     „        „      506,5,    „  71,08,    „     9,97, 

oder  CeiHssOe     „        „      520,5,     „  71,47,     „   10,09. 

Umfangreiche  Berechnungen,  deren  Resultate  in  der  Dissertation 
von  A.  Windaus  niedergelegt  sind,  zeigten,  dass  eine  sichere  ana- 
lytische Entscheidung  zwischen  diese  drei  Formeln  auch  dann  nicht 
möglich  ist,  wenn  man 

1.  ein     OH  durch  ein     Gl, 

2.  zwei  OH      „      zwei  Ol, 

8.  zwei  H         „      zwei  CeHsSOs, 

4.  ein     0         „      NOH, 

5.  zwei  H         ;,      CiHbO 

ersetzen  würde. 

Hydroxylamin  und  Benzolsulfochlorid  traten  übrigens  Überhaupt 
nicht  in  Reaktion  mit  dem  Digitogenin. 

.  Wir  haben  deshalb  lediglich  das  Acetyldigitogenin*)  neuerdings 
untersucht,  mit  dem  Resultate,  dass  die  früheren  Angaben  richtig  sind; 
nur  ist  jetzt  (bei  0«)  natürlich  ein  Diacetylderivat  anzunehmen. 

Unter  diesen  Verhältnissen  muss  die  Frage  nach  der  Formel  des 
Digitogenins  —  allerdings  innerhalb  enger  Grenzen  —  noch  als  eine 
offene  betrachtet  werden. 

Digitogensäure.  a)  Formel  und  Salze.  Eine  neue  Analyse 
vakuumtrockener  Säuren  ergab  66,07  C  und  8,64  H  in  genauer 
Uebereinstimmung  mit  den  früher  gefundenen  Werten  und  mit  der 
Formel  2Ci4Hn04  "*  CS8H44O8.    Das  Molekulargewicht  müsste  dann 


1)  Ber.  23,  1569. 
^  Ber.  24,  341. 
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508,4  sein,  während  Edinger  442,  438,  487  fand.  Zur  Kontrolle  der 
angenommenen  Formel  wurden  deshalb  ans  völlig  reiner  yakaamtrockener 
Säure  das  Magnesiiim-  und  Cadmiam-Salz  nach  den  Angaben  Kiliani'sO 
dargestellt  und  in  relatiy  grosser  Menge  zu  Metallbestimmungen  ver- 
wendet, um  möglichnt  zuverlässige  Resultate  zu  erhalten.  Bei  Aus- 
ftlhrung  der  Bestimmungen  wurde  in  folgender  Weise  verfahren: 

Das  vakuumtrockene  Salz  wurde  mit  6  T.  95 %igem  Alkohol 
Übergossen,  dann  wenig  mehr  als  die  berechnete  Menge  Salzsäure  (1 :  10) 
zugegeben,  die  Mischung  erwärmt  und  mit  Wasser  bis  zur  Trübung 
versetzt.  Beim  Erkalten  fiel  der  grösste  Teil  der  Digitogensänre 
krjstallisiert  ans,  der  Rest  wurde  durch  Uebersättigen  mit  Wasser 
abgeschieden;  nach  kurzem  Stehen  konnte  man  filtrieren  und  in  der 
Lösung  das  Metall  nach  den  für  anorganische  Salze  üblichen  Methoden 

besthnmen. 

0,9843  g  Magnedamsalz:    0,1917  g  P207Mg2. 

CssHaOfiMg.    Ber.  Mg  4,59.    Gef.  4,26. 

0,4943  g  Gadmiumsalz:    0,1131  g  GdS. 

0,6538  „  „  0,1470  „  CdS. 

0,1952  „  „  0,3792  ,  COi,  0,1334  g  HsO. 

0,1298  „  .  0,2520  „  COj,  0,0881  „  H,0. 

GnHiaOs-Cd.  Ber.  Cd  18,12,  G  54,33,  H  6,87, 

C«H«08GdH^.       „      „   17,61,  „  52,79,  „  6,98, 

Gef.    „   17,79,  17,48,  „  52,98,  52,95,  „  7,59,  7,54. 

Diese  Zahlen  sprechen  also  sehr  zu  Gunsten  der  Formel  C88H44O8 
für  die  Digitogensänre;  sie  schliessen  insbesondere  die  Formel  C96H40OT 
aus,  worüber  Näheres  in  der  Dissertation  von  Windaus  zu  finden  ist. 

Die  Molekulargewichts -Bestimmungen  Edinger's  fielen  nur 
deshalb  zu  niedrig  aus,  weil  er  Säure  verwendete,  welche  bei  100®  ge- 
trocknet war;  dass  die  Digitogensänre  hierbei  eine  wesentliche  Ver- 
änderung erleidet^  wurde  erst  später  erkannt.  (Siehe  den  folgenden 
Abschnitt!) 

Das  Magnesiumsalz  kann  aus  heisser  alkoholischer  Lösung  in 
hübschen  KrystallAggregaten  gewonnen  werden.  Die  Lösungen  der 
Alkalisalze  geben  mit  Kupferacetat  einen  starken,  hellblauen  Nieder- 
schlag; schüttelt  man  hierauf  die  ganze  Mischung  mit  Aether,  so  färbt 
sich  dieser  grünblau,  das  Kupfersalz  der  Digitogensänre  scheint  dem- 
nach in  Aether  löslich  zu  sein. 

b)  Veränderung  beim  Erhitzen.  Edinger  hatte  schon  be- 
obachtet, dass  die  Digitogensänre  beim  Erhitzen  auf  100—105®  fort- 
während an  Gewicht  abnimmt  unter  Aenderung  ihres  Schmelzpunktes. 
Wir  beobachteten  das  Gleiche: 

1,57  g  vakuumtr.  Säure  10  Std.  b.  105«:    Yerlnst  0,1254  g  «  7,9  %. 
0,427  g  8  Std.  b.  110«:    Verlust  0,0371  g  =  8,7  %. 

1)  Ber.  Zi,  343. 
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Dabei  war  noch  nicht  Qewichtskonstanz  erreicht  and  die  Sftore 
war  zam  Teil  anter  Gelbf ftrbong  gesintert  bezw.  geschmolzen,  wfihrend 
bei  raschem  Erhitzen  der  Sabstanz  in  der  Kapillare  der  Schmelzpimkt 
za  155^  gefunden  wird. 

Zar  Aof  klftrang  des  geschilderten  Verhaltens  worden  non  8  g 
Digitogensäare  in  eine  grössere  Zahl  von  ReagensrShren  yerteflt  and 
diese  korze  Zeit  aaf  1(30^  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  worde  die  Schmelze 
im  Minimam  von  warmem  60%  igen  Alkohol  gelöst  and  aas  dieser 
Lösang  Hess  sich  eine  Reihe  yon  Krystallfraktionen  gewinnen;  nor 
die  letzten  Reste  der  Matterlaogen  lieferten  amorphe,  klebrige  Massen. 
Nach  sorgfältiger  Reinigang  aller  krystallisierbaren  Anteile  stellte 
sich  heraas,  dass  dieselben  im  wesentlichen  nor  zwei,  anter  sich  ver- 
schiedene Prodakte  enthielten.  Yon  diesen  erwies  sich  das  ^ne  als 
identisch  mit  der  Digitosäare,  welche  Kiliani  früher  darch  Kochen 
der  Digitogensäare  mit  verdünnter  Elalilaage  erhalten  hattet;  das 
zweite  aber  entpappte  sich  als  eine  metamere  Modifikation  der  Digitogen- 
säare, als  P-Digitogensäare. 

Die  Digitosäare  warde  identifiziert  darch  den  Schmp.  (210®), 
Elementaranalyse,  Molekalargewichtsbestimmang  and  üntersachaqg  des 
nach  Kiliani's  Vorschrift  bereiteten  Magnesiamsalzes. 

Die  reine  ß -Digitogensäare  schmilzt  bei  105*,  ist  leicht  in  starkem, 
schwerer  in  50%igem  Alkohol  löslich,  wird  aber  aach  von  heissem 
Wasser   merklich   aufgenommen.     Bei   langsamer  Aasscheidnng   aas 
50%igem  Alkohol  bildet  sie  grosse  derbe  Prismen.    Insbesondere  hier- 
dorch,  sowie  darch  den  Schmelzpankt  anterscheidet  sie  sich  wesentlich 
von  der  Digitogensäare,   wogegen  Analyse  and  Molekalargewichts- 
bestimmang die  gleichen  Resaltate  wie  bei  der  Mattersabstanz  lieferten. 
0,6196  g  Takaomtr.  Sbst  +  11,98  g  Alkohol:    Sdp.-Erhöhong  0,1  o. 
0,1996  g  Sbst.:    0,4834  g  COi,  0,1664  g  H«0. 
CuHmOs.    Ber.  MoL-Q.  608,4,  G  66,06,  H  8,74. 
Gef .     «     ,   499,      ,  66,06,   ,  9,26. 

Die  neae  Verbindang  ist  ebenso  wie  die  Digitogensäare  zwei- 
basisch: 

0,4857  g  verbraachten  26,5  com  einer  Lange,  welche  in  100  ocm 
0,2868  g  NaOH  enthielt;  ber.  für  2  Mol.  KaOH  26,7  ccm. 

Die  ß-Säore  liefert  femer  anter  den  gleichen  Bedingnngen  wie 
die  Digitogensäare  ein  kryst.  Magnesiomaalz,  ein  Oxim  and  anscheinend 
aoch  Oxydigitogensäare. 

Bezüglich  der  Digitosäare  sei  noch  erwähnt,  dass  derselben  statt 
der  früher  angenommenen  Formel  (2Gi9HtoOi  +  HfO)»CMH4s07 
nach  neaeren  Beobachtangen  vielleicht  aoch  die  Formel  CS7H44O7  za- 

1)  Dieses  ÄrduT  281,  468. 
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kommen  kann;  doch  ist  eine  bestimmte  Entscheidung  zur  Zeit  noch 
nicht  möglich. 

Oxydigitogensäure,  früher  (2  Oi4Hto04  +  H2  0),  muss  jetzt 
in  erster  Linie  als  Cs8H4tO«  anfgefasst  werden.  Ans  einer  Metall- 
besümmnng  in  dem  Magnesiomsalze  war  frtiher  geschlossen  worden, 
dass  die  Sftnre  mit  C14  einbasisch  ist;  die  Verbindung  mit  Gas  müsste 
demnach  mindestens  zweibasisch  sein.  Die  Resultate  der  neuerdings 
durchgefOhrten  Titrationen,  von  welchen  hier  nur  zwei  angefühlt 
werden  sollen,  charakterisieren  die  Säure  jedoch  als  eine  dreibäsische: 


Yakanmtr.  Sbst. 


Verbr.  cem  Lange 

(l(X)ocm»0,2863g 

KaOH 


Berechnet 


fOr  SNaOH 


ftkr  2NaOH 


0,6994 
08868 


44,6 
32,6 


«,1 

ao,9 


32,0 
20,6 


Die  Arbeit  wird  im  hiesigen  Laboratorium  fortgesetzt. 


ICtteilimg  ans  dem  pharmazentisch-cheiiiiBcheii  Institut  der 

Universität  Marburg. 

119.  Das  fette  Oel  von  Tropaeolum  majus. 

Yon  J.  Gadamer. 
(Eingegangen  den  1.  Vm.  1899.) 

Bei  den  Versuchen,  das  Glukosid,  welches  dem  TropaeolumsenfOl 
XU  Grunde  liegt,  aus  den  Samen  von  Tropaeolum  m^jus  zu  isolieren, 
wurde  das  zerkleinerte  Material  zunftchst  durch  Aether  im  Yerdrängungs- 
apparat  von  seinem  fetten  Oele  befreit. 

Das  beim  Abdestillieren  des  Aethers  verbleibende  fette  Oel  zeigte 
so  charakteristisdie  Eigenschaften,  dass  es  zu  einer  Untersuchung 
gewissermassen  einlud.  Beim  ruhigen  Stehen  krystallisierte  nSmlich 
bei  weitem  die  Hauptmasse  in  schön  ausgebildeten,  mehr  als  erbsen- 
grossen  kugeligen  resp.  halbkugeligen  Drusen,  während  nur  ein  kleiner 
Teil  flüssig  blieb.  Dabei  schmolz  das  feste  Fett  bereits  wieder  bei 
Handwttrme. 

Diese  Eigenschaften  liessen  vermuten,  dass  in  dem  Samenfett  von 
Tropaeolum  majus  ein  bisher  noch  nicht  bekanntes  Gljzerid  vorliegen 
mochte.  Wie  die  nachfolgenden  Untersuchungen,  die  sich  nur  auf  den 
festen  Bestandteil  des  Oeles  erstreckten,  gezeigt  haben,  war  diese  Ver* 
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matnng  allerdings  eine  irrige,  insofern  als  in  dem  festen  Fett  das 
Qlyzerid  der  Erucasäure  erkannt  werden  mnsste.  Immerhin  ist  das 
Vorkommen  der  Erucasäure  in  dem  Tropaeolumöl  sehr  bemerkenswert, 
da,  abgesehen  von  dem  fetten  Oel  der  Traubenkerne  ^),  bisher  nur  einige 
Gruciferenöle  ')  als  Träger  derselben,  resp,  ihres  Olyzerids  bekannt  sind. 

Die  Jodzahl  des  naturellen  filtrierten  Tropaeolumöls  liegt  zwischen 
73  und  74,5,  wie  drei  Bestimmungen  ergaben.  Dieselbe  weicht  nur 
wenig  von  der  für  reines  Trierucin  berechneten  —  72,43  —  ab,  so 
dass  aus  derselben  wohl  auf  einen  sehr  hohen  Gehalt  an  Trierucin  im 
fetten  Tropaeolumöl  geschlossen  werden  darf.  ... 

Aus  diesem  Grunde  und  wegen  der  Leichtigkeit,  mit  der  sich 
das  Trierucin  aus  dem  Tropaeolumöl  retn  gewinnen  lässt,  müssen  die 
im  experimentellen  Teil  gefundenen  Daten  von  besonderem  Werte  für 
die  Charakteristik  der  Erucasäure  und  ihres  Glyzerides  sein. 

Trierucin. 

Die  Isolierung  des  Trierucins  wurde  in  der  Weise  bewerkstelligt, 
dass  das  krystallisierte  Fett  wiederholt  zwischen  Thonplatten  abgepresst 
und  schliesslich  aus  absolutem. Alkohol  umkrystallisiert  wurde. 

In  kochendem  absolutem  Alkohol  ist  das  Trierucin  entgegen  den 
.bisherigen  Angaben  ziemlich  leicht  löslich;  beim  Erkalten  scheidet  es 
sich  in  lockeren,  meist  zu  Drusen  angeordneten,  reinweissen  Nadeln  ab. 

Das  durch  Abpressen  dargestellte  Trierucin  schmolz  zwischen 
28  und  29  ^  Das  aus  Alkohol  umkrystainsierte  begann  bei  29,5°  zu 
sintern  und  war  bei  30,5°  flüssig  (unkorr.).  Nach  Will  und  Reimer 
soll  der  Schmp.  bei  31°  liegen. 

Die  Elementaranalyse  ergab  auf  Trierucin  genügend  stimmende 
Werte : 

1.  0,1417  g  auf  nassem  Wege  verbrannt  gaben  0,4063  g  CO9, 

2.    0,1484  n     n  n  7,  n  n        0,^6  „       „ 

3.  0,221   „   im  Schnabelrohr         „  „      0,2425  „  H«0. 

5.    0,1958  „     n  n  n  n       0,2085  „      „ 

Die  bei  der  Verbrennung  im  ofenen  Hohr  oder  im  Sohnabelrohr 
für  Kohlenstoff  gefundenen  Werte  blieben  1 — 2%  hinter  dem  be- 
rechneten zurück. 

Gefunden:  Berechnet  für  (C^HuOsliQBHB: 

1.      a      in.      IV.      V 

C    78,2      78,6        —  —  —  78,71 

H     —         —       12,19      12,19      11,83  12,17. 


1)  Fitz,  Ber.  4,  442. 

>)  Darby,  Annalen  69,  1.    Websky,  Jahiesber.  über  die  Fortschritte 
der  Chemie  1853,  443. 
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An  der  Identität  mit  Trierucin  kann  daher  wohl  kein  Zweifel 
sein.  Ein  Versuch,  dm*ch  die  Bestimmung  der  Hehner 'sehen  Zahl 
einen  weiteren  Beweis  für  die  Identität  des  vorliegenden  Materials  mit- 
Trierucin  zu  liefern,  scheiterte  an  der  leichten  Oxydierbarkeit  der 
daraus  abgeschiedenen  Fettsäure.  Noch  ehe  alles  Wasser  weggetrocknet 
war,  nahm  das  Gewicht  der  Fettsäure  durch  Sauerstoffaufnahme  derart 
zu,  dass  über  100%  gefunden  worden  wären. 

Das  Trierucin  ist  bisher  nicht  aus  naturellem  Material  gewonnen 
worden.  Das  Präparat  von  Will.- und  Reimer  wurde  aus  Dierucln 
durch  Erhitzen  mit  Erucasäure  dargestellt.  Ersteres  scheidet  sich  aus 
dem  Rüböl  bei  längerem  Lagern  ab,  ist  aber  höchst  wahrscheinlich 
nicht  a  priori  in  dem  Rüböl  enthalten,  sondern  wird  erst  allmählich 
durch  partielle  Hydrolyse  infolge  der  Gegenwart  van  Wasser  aus  dem 
primären  Trierucin  gebildet. 

Für  diese  Annahme  spricht  die  Thatsache,  dass  dieselben  Forscher 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Rüböl  nicht  Dibrassidin, 
sondern  Tribrassidin  erhalten  haben. 

Tribrassidln. 

Das  Tribrassidin  wurde  dargestellt  durch  Eintragen  von  Kalium- 
nitrit in  eine  Mischung  von  verdünnter  Salpetersäure  und  reinem 
Trierucin,  welche  bis  zum  Schmelzen  des  letzteren  zuvor  erwärmt 
worden  war. 

Nach  24  Stunden  wurde  der  erstarrte  Fettkuchen  zunächst  mit 
Wasser  gewaschen,  dann  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisiert,  worin 
es  ebenfalls  in  der  Siedehitze  ziemlich  leicht  löslich  war.  Beim  Er- 
kälten schieden  sich  reinweisse,  matte,  kleine  Krystalldrusen  ab.  Im 
einseitig  geschlossenen  EapiUarrohr  erhitzt,  begannen  dieselben  bei 
50 — 51*  zu  sintern,  bei  53,5*  waren  sie  trübflüssig,  bei  54 — 54,5*  klar 
geschmolzen.  Will  und  Reimer  gaben  für  das  aus  Rüböl  dargestellte 
Tribrassidin  als  Schmelzpunkt  47®  an.  Anscheinend  war  also  ihr 
Präparat  durch  geringe  Beimengungen,  vielleicht  von  Trielaidin,  ver- 
unreinigt. Während  femer  Will  und  Reimer  angeben,  dass  das 
Tribrassidin  nach  dem  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  bereits  bei 
86^  schmelze,  zeigte  mein  Tribrassidin  nach  dem  Erhitzen  auf  100^  den 
unveränderten  Schmelzpunkt  von  54 — 54,5^  (6  Stunden  nach  der 
ersten  Bestimmung). 

DarstflMimg  dar  frslen  S&oren. 

Zur  Darstellung  der  freien  Fettsäuren  wurden  dO  g  Tropaeolumöl 
mit  12  g  Natronhydrat  verseift,  zur  Trockne  eingedampft,  einige  Tage 
bei  100^  getrocknet  und  dann  zur  Entfernung  der  nicht  verseif  baren 
Anteile  mit  absolutem  Aether  erschöpft. 
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Es  wurden  hierbei  0,28  g  Phytosterin  yom  Schmp.  184^  gewonnen, 
was  einem  Gtohalt  von  OfilVo  entsprechen  würde. 

Die  Seife  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  überschttssiger  Schwefel- 
säure zerlegt  und  einige  Stunden  bis  zur  EUftrung  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.  Die  Fettsäuren  wurden,  sobald  sie  (nach  12sttlndigem  Stehen) 
krystallinische  Beschaffenheit  angenommen  hatten,  mit  Wasser  gewaschen 
und  zwischen  Thontellem  gepresst.  Es  verblieben  hierbei  12  g  einer 
seidenglänzenden,  krystallinischen  Säure,  welche  direkt  bei  88 — 84® 
schmolz.  Es  entspricht  dies  48,38  */o  Erucasäure.  Zweifellos  ist  aber 
der  Gehalt  an  dieser  Säure  im  TropaeolumOl  erheblich  höher. 

Die  Säure  wurde  dann  nach  der  Methode  von  OttoO  durch 
mehrfaches  ümkrystallisieren  aus  Alkohol  unter  Anwendung  von  £[älte 
gereinigt    Ihr  Schmelzpunkt  wurde  alsdann  bei  84 — 86^  geftinden. 

Zum  üeberfluss  wurde  auch  noch  das  Bar3rumsalz  durdi  Fällen 
der  mit  Ammoniak  neutralisierten  Lösung  mit  Chlorbaryum  dargestellt. 
Das  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisierte  Salz  bestand  aus  rein- 
weissen,  feinen  Nadeln. 

0,8605  g  lieferten  0,1045  g  BaSO«. 

Qefonden:  Berechnet  ftr  (CaH<iO|)|Ba: 

Ba  16,68  16,88. 

BraaaidimAure. 

Die  Erucasäure  wurde  durch  Eintragen  von  Kaliumnitrit  in  die 
auf  ca.  85®  erwärmte  Mischung  derselben  mit  verd.  HNOt  in  die  isomere 
Brassidinsäure  verwandelt.  Die  ümlagerung  erfolgte  nahezu  momentan, 
während  die  üeberführung  des  Trierucins  in  Tribrassidin  viel  lang- 
samer vor  sich  ging. 

Die  Brassidinsäure  wurde  durch  zweimalige  Umkrystallisation 
aus  Alkohol  gereinigt;  ihr  Schmelzpunkt  wurde  bei  60 — 61®  beobachtet 

Andere  feste  Fettsäuren  wurden  nicht  gefunden.  Bemerkenswert 
erscheint  mir  die  Thatsache,  dass  das  Trierucin  aus  dem  Tropaeolumöl 
so  leicht  auskrystallisiert,  während  die  fetten  Oele  des  schwarzen  und 
weissen  Senfes  und  das  Rüböl,  deren  überwiegender  Hauptbestandteil 
ebenfalls  das  Trierucin  ist,  bisher  bei  Zimmertemperatur  noch  niemals 
Krystallisation  beobachten  liessen. 


1)  Annalen  127,  184. 
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120.  Ueber  das  Damascenin,  ein  Bestandteil  der 
Samen  von  Nigella  Damascena  L. 

Vorläufige  Mitteilnng  von  Dr.  H.  Pommerehne. 
(Eingegangen  den  1.  YIII.  1899.) 

Die  Samen  der  verschiedenen  Nigella- Arten  sind  bereits  wieder- 
holt Gegenstand  der  üntersachung  gewesen,  so  dass  in  der  Litteratur 
bereits  eine  ganze  Beihe  daraus  isolierter,  mehr  oder  minder  charak- 
terisierter Bestandteile  aufgefOhrt  sind,  welche  A.  Schneider  in 
seiner  Inaugural-Dissertation,  Erlangen  1890,  übersichtlich  zusammen- 
gestellt hat.  Da  indessen  die  Samen  der  verschiedenen  Nigella- Arten 
in  ihrem  Aeussem  einander  sehr  ähnlich  sind,  so  dürfte  wohl,  wie 
bereits  Greenish  und  Schneider  vermuten,  in  den  meisten  Fällen 
nur  ein  Gemisch  derselben  untersucht  sein.  A.  Schneider  hat  sich 
zuerst  speziell  mit  den  Samen  von  Nigella  Damascena  beschäftigt, 
welche  die  längst  bekannte  Eigenschaft  zeigen,  bei  gelindem  Zerreiben 
zwischen  den  Fingern  einen  eigentümlichen  Geruch  zu  entwickeln, 
welcher  meist  als  erdbeerartig  bezeichnet  wird.  Bei  dem  Versuche, 
diesen  Riechstoff  zu  isolieren,  stiess  Schneider  auf  einen  anderen 
interessanten  EGrper,  alkaloidartiger  Natur,  welcher  von  ihm  als 
,iDamascenin^  bezeichnet  wurde.  Dieser  Körper  findet  si(^  nach 
den  Angaben  von  Schneider  nur  in  den  Samen  von  Nigdla  Danujueenaj 
nicht  dagegen  in  denen  von  Nigeüa  saHva  und  arvenais.  Schneider 
beschäftigte  sich  vorwiegend  nur  mit  diesem,  als  Damascenin  bezeichneten 
Körper,  stellte  denselben  in  reinem  Zustande  dar  und  untersuchte  so- 
wohl die  freie  Base  als  auch  einige  Salze  derselben.  Er  erteilte  auf 
Grund  einer  Elementaranalyse  des  freien  Damascenins  demselben  die 
Formel  CioHisNOs*  Da  indessen  die  Salze  nur  unvollständig  analysiert 
sind,  andererseits  auch  die  vorliegenden  analytischen  Daten  sowohl  bei 
der  freien  Base,  wie  auch  bei  den  Salzen  zum  Teil  ziemlich  erhebliche 
Differenzen  mit  den  für  die  Formel  berechneten  aufweisen,  so  schien 
es  wünschenswert,  diesen  Körper  aufs  neue  zu  untersuchen,  eine  Auf- 
gabe, der  ich  mich  auf  Veranlassung  des  Herrn  Geh.  Eats  Professor 
Schmidt  unterzog.  Dieses  Damascenin  hatte  bereits  seit  langer  Zeit 
die  Aufmerksamkeit  des  Geh.  Eats  Schmidt  in  Anspruch  genommen, 
als  es  bisher  der  einzige  alkaloidartige  Körper  war,  der  sich  in  einem 
ätherischen  Oele  vorfindet 

DartteHmg  dM  Damasoenliis. 

Schneider  stellte  nach  verschiedenen  Vorversuchen  das  Da- 
mascenin in  der  Weise  dar,   dass   er  die  zerquetschten  Samen  in  der 
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Kälte  mit  Benzin  wiederholt  (3  mal)  extrahierte,  die  Benzinpress- 
flüssigkeiten  fraktionsweise  mit  Salzsäure  (1  T.  HCl  25  %  +  8  T.  H9O) 
ausschüttelte,  die  salzsauren  Flüssigkeiten  mit  Natriumkarbonat  im 
üeberschttss  versetzte,  den  Niederschlag  aus  der  ei'sten  Fraktion  ab- 
filtrierte und  dessen  Filtrat  mit  Chloroform  ausschüttelte.  Die  zweite 
und  dritte  salzsaure  Ausschüttelung  wurde,  da  mit  Nag  CO«  nur  ein 
geringer  Niederschlag  entstand,  direkt  mit  Chloroform  ausgeschüttelt. 
Dem  durch  Soda  erhaltenen  Niederschlage  wurde  der  gesuchte  Körper 
mit  absolutem  Alkohol  entzogen.  Hierbei  verblieb  derselbe  nach  dem 
Verdunsten  des  Alkohols  als  öliger  Rückstand,  welcher  bei  starker 
Abkühlung  mit  Eis  krystallinisch  erstarrte. 

Ich  versuchte  aus  1  kg  der  zermahlenen  Samen  zunächst  durch 
Destillation  mit  Wasserdämpfen  das  Damascenin  zu  gewinnen.  Hierbei 
gingen  ausser  dem  ätherischen  Oel  jedoch  nur  geringe  Mengen  dieses 
Körpers  über,  die  auch  nach  Zusatz  von  MgO,  resp.  später  von  Soda  zu 
dem  in  Wasser  suspendierten  Samen  bei  erneuter  Destillation  nicht 
wesentlich  vermehrt  wurden. 

Schneider  macht  in  seiner  Dissertation  noch  auf  die  Möglichkeit 
verschiedener  anderer  Methoden  der  Darstellung  des  Damascenins  auf- 
merksam. Unter  Berücksichtigung  dieser  Angaben  verfuhr  ich  behufs 
Gewinnung  grösserer  Mengen  dieser  Base  in  folgender  Weise: 

Da  das  Damascenin  nur  in  der  Samenschale,  wie  ich  mich  durch 
einen  Versuch  überzeugte,  enthalten  ist,  so  verwendete  ich  die  Samen 
(18  kg  von  Kump  &  Lehners,  Hannover,  bezogen)  im  ganzen  Zu- 
stande, übergoss  dieselben  in  einem  grossen  irdenen  Topfe  mit  einem 
Gemische  aus  1  T.  Salzsäure  25  %  und  3  T.  Wasser  und  Hess  bedeckt, 
unter  Ergänzung  der  verdunsteten  Flüssigkeit,  etwa  4  Tage  bei  massiger 
Temperatur  (40 — 50°)  stehen.  Hierauf  wurde  die  Flüssigkeit  von  den 
Samen  ohne  zu  pressen  abgelassen,  während  der  im  Topfe  verbliebene 
Rückstand  von  neuem  mit  obigem  Salzsäuregemisch  Übergossen  und 
zur  Extraktion  auf  das  Dampfbad  gestellt  wurde.  Die  abgelassene, 
braun  gefärbte,  fast  klare  Flüssigkeit  filtrierte  ich  durch  etwas  Watte 
und  machte  sie  mit  Soda  alkalisch.  Hierdurch  bildete  sich  ein  Nieder- 
schlag und  zugleich  trat  ein  eigentümlicher  blütenartiger,  etwas  nar- 
kotischer Geruch  auf,  welcher  von  der  in  Freiheit  gesetzten  Base 
herrührte.  Ich  schüttelte  nun  die  Flüssigkeit,  ohne  den  Niederschlag 
abzufiltrieren,  mit  Petroläther  aus.  Hierbei  ist  es  erforderlich,  die 
Masse  nur  durch  gelindes,  langsames  Bewegen  des  Gefässes  mit  dem 
Petroleumäther  zu  erschöpfen,  da  durch  heftiges  Schütteln  der  Petrol- 
äther stark  emulgiert  and  dann  nur  schwer  von  der  eingeschlossenen, 
wässerigen  Flüssigkeit  zu  trennen  ist.  Das  Damascenin  wird  hierbei 
mit  prachtvoll  blauer  Fluorescenz  von  dem  Petroläther  aufgenommen. 
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Dieser  Lösung  in  Petroläther  entzog  ich  das  Damascenin  wieder  durch 
Schüttehi  mit  Salzsäure  (1  T.  HCl  25  %  +  2  T.  H2O),  indem  auf 
3 — 4  l  Petroläther  200  com  dieses  Salzsäuregemisches  angewendet 
wurden.  Die  Salzsäure  nimmt,  sobald  sie  das  Damascenin  aufnimmt, 
eine  gelbe  bis  braune  Färbung  an.  Nach  etwa  5 — 10  Minuten  langem, 
kräftigem  Schütteln  ist  der  grOsste  'Peil  des  Damascenins  von  der  Salz- 
säure gebunden.  In  dem  Mafse,  wie  das  Damascenin  von  der  Salzsäure 
aufgenommen  wird,  nimmt  die  schön  blaue  Fluorescenz  des  Petrol- 
äthers,  bis  zum  fast  völligen  Verschwinden  derselben,  ab.  um  die 
letzten  Mengen  Damascenin  aus  dem  Petroleumäther  herauszubringen, 
schüttelte  ich  denselben  noch  zweimal  je  mit  einer  neuen  Menge  frischer 
Salzsäure  aus.  Die  am  meisten  gesättigte  Salzsäure  benutzte  ich  so- 
dann stets  wieder  zur  ersten  Ausschüttelung  einer  neuen  Menge  Petrol- 
äthers,  während  ich  die  weiteren  Ausschüttelungen  immer  mit  der 
weniger  gesättigten  resp.  mit  frischer  Säure  vornahm.  Den  durch 
Salzsäure  vom  Damascenin  befreiten  Petroläther  benutzte  ich  hierauf 
direkt  von  neuem,  um  der  alkalischen,  wässerigen  Flüssigkeit  das  Da- 
mascenin zu  entziehen;  es  bedurfte  eines  etwa  fünfmaligen  Ausschütteins, 
ehe  das  Damascenin  aus  den  alkalischen  Flüssigkeiten  vollständig 
entfernt  war. 

Wenn  der  Petroläther,  trotz  sanften  Schütteins,  zuweilen  doch 
stark  emulgierte  und  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwer  von 
der  eingeschlossenen  wässerigen  Flüssigkeit  trennen  liess,  so  brachte 
ich  diese  Emulsionen  in  einen  grossen  mit  Rückflusskühler  resp.  Steig- 
rohr versehenen  Kolben  und  erwärmte  das  Oemisch  einige  Zeit  gelinde 
a\if  dem  Dampf  bade,  dann  trennte  sich  der  Petroläther  und  die  wässerige 
Flüssigkeit  in  zwei  scharf  gesonderte  Schichten,  die  im  Scheidetrichter 
sich  gut  von  einander  abheben  Hessen. 

Die  durch  Ausschütteln  des  Petroläthers  erzielten  salzsauren 
Lösungen  des  Damascenins,  die  meist  eine  gelbbraune  Farbe  besassen, 
dunstete  ich  bei  gelinder  Wärme  auf  dem  Dampfbade  ein.  Hierbei 
wurde  die  Flüssigkeit  tief  braun  gefärbt  und  schied  kleine  Mengen 
braunschwarzer  Flocken  ab,  die  wohl  Verunreinigungen  harzartiger 
Natur  sein  dürften.  Ich  entfernte  dieselben  durch  Filtration  und 
dunstete  die  klare  Lösung  zuletzt  bei  ganz  massiger  Wärme  (etwa  40^) 
soweit  ein,  dass  an  den  Seiten  des  Gefässes  krystallinische  Aus- 
scheidungen sich  zeigten.  Bei  ruhigem  Stehen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  krystallisierte  alsdann  das  salzsaure  Damascenin  in  schönen 
Nadeln  aus,  welche  ich  absog,  während  die  Mutterlaugen  weiter  ein- 
geengt und  die  noch  darin  enthaltenen  Mengen  Damascenin  durch 
weiteres  Auskrystallisieren  gewonnen  wurden.  Das  so  erhaltene 
Damascenin   sah  grauweiss  aus   und   war  schon  ziemlich  rein.    Zur 
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weiteren  Reinigang  löste  ich  dasselbe  nochmals  in  salzsäurehaltigem 
Wasser,  erwärmte  auf  etwa  80^  und  fUgte  etwas  frisch  ausgeglühte 
Tierkohle  zu,  wodurch  ich  eine  nur  noch  schwach  gelb  gef ftrbte  Lösung 
erzielte,  aus  der  beim  Eindunsten  bis  zur  Krystallisation  das  Damascenin- 
hydrochlorid  fast  rein  weiss  auskrystallisierte  bezw.  nach  dem  Absaugen 
der  Mutterlauge  rein  weiss  zurückblieb. 

Auf  diese  Weise  erhielt  ich  bei  der  erstmaligen  Extraktion  der 
Samen  mit  Salzsäure  etwa  schon  V4  des  darin  enthaltenen  Damascenins; 
ich  zog  dieselben  nun  noch  ein  zweites  und  ein  drittes  Mal  durch 
je  4tägige  Digestion  mit  HCl  aus  und  erhielt  hierdurch  noch  weitere 
Mengen  des  Körpers.  Aus  dem  4.  Auszuge  gewann  ich  jedoch  nur 
noch  sehr  geringe  Mengen  Alkaloid,  so  dass  man  mit  dreimaliger 
Extraktion  die  Samen  so  ziemlich  als  erschöpft  betrachten  kann, 
wenigstens  lohnt  die  Mühe  des  Schüttelns  dann  kaum  noch  der  Arbeit, 
die  man  darauf  verwendet,  sowie  der  dabei  erzielten  Ausbeute.  Ich  erhielt 
nach  dieser  Methode  aus  18  kg  Samen  etwa  110  g  reines  salzsaures  Salz. 

Damasceninplatinchlorid 

(C10H15NO8,  HCl)«PtCl4. 

üeber  dieses  Salz  macht  Schneider  bereits  einige  Angaben 
bezüglich  seiner  Darstellung  und  Zusammensetzung.  Fügt  man  Platin- 
chlorid zu  der  konzentrierten  Lösung  des  Damasceninhydrochlorids,  so 
entsteht  sofort  ein  Niederschlag,  der  sich  beim  Rühren  in  ein  hell- 
gelbes, krystallinisches  Pulver  verwandelt.  Versetzt  man  eine  ver- 
dünnte Lösung  des  Salzes  mit  Platinchlorid,  so  bleibt  dieselbe  anfangs 
klar,  jedoch  nach  einigem  Stehen  (V4  bis  V^  Stunde)  schiessen  gelb- 
bräunliche Nadeln  an,  die  sich  fortwährend  vergrössem  und  oit,  be- 
sonders bei  langsamem  Verdunsten  der  Flüssigkeit  eine  beträchtliche 
Länge  annehmen.  Aus  einem  Gemisch  gleicher  Teile  Alkohol  95% 
und  Wasser,  dem  etwas  Salzsäure  und  Platinchlorid  zugefügt  ist,  lässt 
sich  das  Salz  ohne  Zersetzung  umkrystallisieren;  es  scheidet  sich  beim 
Erkalten  der  Flüssigkeit  in  kleinen  harten,  beiderseits  abgestumpften 
Prismen,  fast  quantitativ  wieder  aus.  Beim  Zerreiben  der  Krystalle 
bemerkt  man  auch  schwach  den  der  freien  Base  zukommenden  eigentüm- 
lichen blütenartigen  Geruch.  Bei  einstündigem  Trocknen  des  zer- 
riebenen Salzes  bei  anfangs  70  ^  später  100^  erlitt  dasselbe  keinen 
Gewichtsverlust.  Schneider  beobachtete  einen  Wasserverlust  von 
0,964%  bei  vierstündigem  Erhitzen  des  Salzes  auf  120^  Indessen 
dürfte  der  bei  dieser  Temperatur  eingetretene  Gewichtsverlust  wohl 
eher  einer  geringen  Zersetzung  des  Platinsalzes  unter  Verflüchtigung  von 
etwas  freiem  Damascenin,  als  einem  Wassergeh^te  zuzuschreiben  sein. 
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L  0.1382  g  des  getrockneten  Salzes  hinterliessen  beim  Glühen  0,0396  g 
Pt  =»  24,2d%. 

n.  0,1224  g  des  getrockneten  Salzes  hinterliessen  0,0296  gPt»  24.18%. 
Beim  Verbrennen  mit  Bleichromat  ergaben  0,2980  des  bei  70^  ge« 
trockneten  Salzes 

0,1062  HtO  =»    3,96  %  H 
0^3294  GOs  =»  30,14  „  C. 

IHe  Stickstoff  bestimmnng  wurde  nach  Dumas  ansgefüiirt.  Ich  erhielt 
ans  0,2514  g  beiTO^etrockneten  Salzes  9  ccm  N  bei  24^  and  748  mm  Dmck, 
entrorechend  0,009927  g  N  bei  normalem  Druck  und  normaler  Temperatur 
■■  ^94%  N. 

Gefonden:  Beredinet  fOr  (CMHuNOtHOiyiPtGU: 
H  =    3,95%  3,98% 

C   =30,14%  29,86% 

N  =    3,94%  3,48% 

Pt  =«=  24,24  %  24,20  %. 

24,18%, 

Der  Schmelzpunkt  ist  kein  scharfer.  Ich  fand  denselben  zwischen 
etwa  194 — 198^.  Das  Salz  färbt  sich  beim  Erhitzen  immer  dunkler, 
ist  bei  190^  fast  schwarz  und  beginnt  bei  etwa  194^  zu  schmelzen 
und  im  Kapillarröhrchen  in  die  HOhe  zu  steigen.  Schneider  giebt 
die  Schmelzpunkte  wesentlich  niedriger  an:  bei  165^  An  Platin  fand 
Schneider  24,94%  Pt. 

Goldsalz  des  Damasoenlns^ 

Fügt  man  zu  einer  stark  mit  HCl  angesäuerten,  nicht  zu  ver- 
dünnten  Lösung  des  Damascenins  Goldchlorid  und  lässt  vor  Licht 
möglichst  geschützt  stehen,  so  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  kleine 
schwach  gelb  gefärbte,  nadeiförmige,  meist  kreuzweis  übereinander 
liegende  Erystalle  aus.  Ehe  jedoch  die  völlige  Abscheidung  derselben 
beendet  ist,  beginnt  bereits  eine  Reduktion  unter  Braunfärbung  der 
Lösung  sich  bemerkbar  zu  machen,  welche  schnell  bis  zur  Abscheidung 
brauner  Flocken  tortschreitet.  Ich  suchte  den  zuerst  gebildeten,  noch 
unveränderten  Niederschlag  des  Doppelsalzes  durch  möglichst  schnelles 
Absaugen  vor  Reduktion  zu  bewahren;  allein  trotz  dieser  Vorsichts« 
malBregel  und  selbst  beim  Aufbewahren  unter  vöUigem  Lichtabschluss 
hatte  sich  derselbe  bereits  nach  kurzer  Zeit  ganz  dunkel  gefärbt,  so 
dass  er  infolge  der  Abscheidung  von  metallischem  Gold  zur  Analyse 
wenig  geeignet  war.  Auch  die  ZufÜgung  von  Alkohol  und  Aether 
hinderten  das  Eintreten  der  Reduktion  nicht.  Auch  Schneider  er* 
wähnt  in  seiner  Arbeit  bereits  dieses  Verhalten  des  Goldsalzes. 

Bestimmung  der  Methoxylgruppen  Im  Damaacenln. 

In  jüngster  Zeit  ist  von  H.  Walbaum^)  aus  dem  Neroliöle  ein 
Bestandteil  isoliert,  welcher  von  Demselben  als  Methylester  der  Anthranil* 

1)  J.  f.  p.  Ghem.  1899,  860. 
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säure  erkannt  wurde.  Da  nun  mit  diesem  von  Walbaum  beschriebeneii 
Körper  das  freie  Damascenin  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften 
grosse  Aehnlichkeiten  aufweist  (die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ölige 
Beschaffenheit  beider,  der  niedrige  Schmelzpunkt:  Damascenin  27®, 
Methylester  der  Anthranilsäure  25,5^,  die  bläuliche  Fluorescenz  der 
Krystalle,  sowie  besonders  der  Lösungen,  femer  der  namentlich  im 
verdünnten  Zustande  hervortretende  blütenartige  G^eruch),  so  lag  die 
Vermutung  nahe,  dass  in  dem  Damascenin  auch  ein  Körper  von 
ähnlicher  chemischer  Beschaffenheit,  esterartiger  Natur,  vorliege.  Zum 
Nachweis  und  zur  quantitativen  Bestimmung  der  ev.  vorhandenen 
Methoxylgruppen  bediente  ich  mich  des  von  Zeisel^)  angegebenen 
Verfahrens,  und  zwar  benutzte  ich  für  diesen  Zweck  das  leicht  zu  er- 
haltende Platinsalz  des  Damascenins.  0,1090  g  der  bei  70®  getrockneten 
Substanz  ergaben  nach  vierstündiger  Einwirkung  der  Jodwasserstoff- 
säure (127®  Sdp.)  0,2331  AgJ  =^  15,45%  0-CH«. 

Berechnet  für  (CioHi5N08HCl)«PtCl4 
und  «war  für  2  0  •  CHs-  Gruppen    7,71  % 
„       „   .  „    40.CHa-        „       15,48%. 
Nach  diesen  Daten  sind  in  dem  Moleküle  des  Damascenins  2  0  •  CH«- 
Gmppen  enthalten,  und  w&re  demselben  vorläufig  die  Formel  G8Ho(0*GHt)'NO 
Kuzuerteüen. 

Es  scheint  zur  völligen  Abspaltung  der  Methoxylgruppen  eine 
längere  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure  nötig  zu  sein.  Wenigstens 
fielen  bei  2  Bestimmungen,  bei  denen  ich  nur  2  bis  2Vs  Standen  er- 
hitzte, die  Werte  gegen  die  für  obige  Iß^ormel  berechneten  zu  niedrig 
aus.    Es  ergaben  nämlich 

I.  bei  etwa  2  %  stündigem  Erhitzen  0,1662  g  Substanz  0,1695  Ag  J 
««  13,45%  CCHe, 

n.  bei  etwa  2  stündigem  Erhitzen  0,2022  g  0,1908  AgJ  =  12,44  %  0  *  CHf. 

Es  sollen  noch  weitere  Bestimmungen  unter  Anwendung  der 
freien  Base  oder  einfacher  Salze  ausgeführt  werden. 

Es  erübrigt  nun  noch  die  bisher  für  das  Damascenin  aufgestellte 
Formel  durch  die  Analysen  einiger  anderer  Salze  zu  stützen,  sowie 
die  chemische  Natur  desselben  weiter  aufzuklären,  was  ich  mir  indessen, 
da  ich  augenblicklich  noch  mit  der  Darstellung  der  dazu  nötigen 
grösseren  Menge  Damascenin  beschäftigt  bin,  für  die  nächste  Mitteilung 
vorbehalte. 


1)  Monatshefte  1885,  p.  989. 
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Alis  dem  Laboratorium  des  Pharmazeutischen  Instituts  zu. 

Jurjew. 

Untersuchung  der  Bestandteile  von  Flores  Eusso. 

Von  Professor  Iwan  Kondakow. 
(Eingegangen  den  1.  YII.  1399.) 

Die  kleine  Orappe  der  sogenannten  Bitterstoffe,  zu  welcher  die 
sehr  wichtigen  anthelmintisch  wirkenden  Präparate  gehören,  ist  wenig 
erforscht,  obgleich  viele  Körper  derselben,  wie  Santonin,  Filicin,  Knssin 
und  andere  seit  langer  Zeit  in  der  Medizin  Verwendung  finden. 

Zur  Bestätigung  meiner  Ansicht,  dass  diese  Körper  wenig  er- 
forscht  sind,  kann  der  umstand  dienen,  dass  die  physiologischen  Eigen- 
schaften vieler  dieser  Körper  wenig  aufgeklärt  sind  und  dass  einige 
Körper  dieser  Gruppe  in  der  Medizin  nicht  in  Form  chemisch  reiner 
Verbindungen,  sondern  in  Gemengen  (Extrakte)  mit  verschiedenen, 
unnützen  und  zudem  wenig  bekannten,  natürlichen  Bestandteilen  ge- 
tawicht  werden. 

Ist  uns  von  den  physiologischen  Eigenschaften  dieser  Körper 
wenig  bekannt,  so  wissen  wir  noch  viel  weniger  von  ihrer  chemischen 
l^atur  und  ihrer  Konstitution.  Das  Studium  über  die  Konstitution 
dieser  Körper  ist  jedoch  zweifellos  sowohl  von  grossem  praktischen, 
wie  auch  theoretischem  Interesse,  .  denn  nur  diese  Erforschung  setzt 
uns  in  den  Stand,  die  physiologische  Wirkung  dieser  Körper  richtig 
SU  beurteilen  und  zum  klaren  Verständnisse  der  sich  in  der  organischen, 
lebenden  Welt  vollziehenden  Prozesse  zu  führen.  Zu  dem  werden  wir 
aber  so  lange  nicht  kommen,  als  die  Forscher  auf  (diemischem  Gebiete 
fortfahren,  wie  bisher  sich  aossehliesslich  mit  der  Synthese  neuer  Vor» 
bindtmgen  zu  beschäftigen,  ohne  der  Untersuchung  und  der  Synthes« 
der  in  .der  Natur  fertig  verbreiteten  Körper  genügende  Aufinerksamkeit 
SU  jgchenken. 

Da  ich  mich  einerseits  für  die  Konstitution  der  für  die  praktische 
Medizin  wichtigen  Körper,  wie  z.  B.  der  Anthelmintica  interessierte, 
anderseits  den  synthetischen  Aufbau  derselben  verfolgte,  begann  ich 
vor  allem  mit  der  Untersuchung  der  am  wenigsten  erforschten  Bestand- 
tffsile  der  Kusso-Blüten. 

Die  weiblichen  Blüten  des  diözischen,  zur  Familie  Bosaceae-Spiraeoideae 
gehörenden  Baumes,  welcher  yerschiedene  Namen  trägt,  so  —  Bankefia 
4iby8tmiea  Bntce,  Hagmia  abyssiniea   WtUdenoto,  Brayera  cmthehnniiea 
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KmUh  —  bilden  das  offinnelle  rote  Knsso,  welches  schon  Tor  langer  Zeit 
als  wnrmtreibendes  Mittel  gebraacht  wurde. 

Dieser  Baum  wurde  von  Bruce  recht  genau  und  richtig  beschrieben. 
Pereira  behauptet,  dass  schon  im  Jahre  1681  in  Lobt  Ludolfi  Hutoria 
aähicpica  FranoofwrH  von  den  Samen  dieses  Baumes  berichtet  wird.  Nach 
Flückiger  werden  dieselben  sdion  früher  (1600)  von  Godinho  in  ^De 
AhyB$i$wrwn  r^u$,  Lyon  IBld**  angefahrt. 

Die  Blüten  dieses  Baumes  wurden  1778,  wahrscheinlich  zusammen  mit 
anderen  Anthehmntica,  in  sehr  geringen  Mengen  nach  Europa  gebracht,  und 
Ton  Bruce,  Willdenow,  Eunth,  Brown,  Fresenius  beschrieben. 

Wittstein^)  jerdanken  wir  die  erste  chemische  Untersuchung  der 
Bestandteile  der  Eussoblüten.  Diese  Untersuchung  muss  als  eine  für  damalige 
Verh&hnisse  gründliche  bezeichnet  werden,  sie  diente  sp&teren  Forschem, 
welche  sich  mit  der  Untersuchung  dieser  Blüten  beschäftigten,  zur  Anleitong. 

Doch  leider  wurde  die  von  Witt  st  ein  angegebene  Methode  aur 
Isolierung  der  Bestandteiie  Ton  Floret  JEswao  in  der  Folge  nioht  TerbiBawt» 
sondern  yerschlech^rt 

Bekanntlich  hat  Wittstein  die  kleine  Qu^n^itft;!  Blüten,  w^<^  ^^ 
zur  Verfügung  stand,  zuerst  mit  Aether,  dann  spat  Alkohol,  Wasser  und  mit 
Salzs&ure  anges&uertem  Wasser  behandelt  Der  naph  dieser  Behandlung  nocl^ 
gebliebene  Rest  wurde  getrocknpt  und  zur  Bestimmunjg  der  Mineralstoffe  und 
der  Gellulose  verwandti 

Der  Ätherische  Auszug  wurde  mitheissem  $2®  Alkohol  beaxbeitet,  wobei 
Chlorophyll,  Fett,  Wachs,  „bitter  kratzende**  Substanz  und  Gerbstoff  isoliert 
wurden. 

Beim  Eochfsn  des  Ätherischen  Extraktes  mit  Wasser  ging  eine  kleine 
(^Ufttititltt  Gerbs&ure  in  Lösung  über. 

Um  den  Bitterstoff  behu£s  n&herer  Untersuchong  zu  isolieren,  ^r9rc|f 
das  ätherische  Extrakt  wiederholt  mit  40  %  Alkohol  in  der  W&nae  bearbeitet 
Dabei  gingen  der  Bitter-  und  Qer|)stoff  in  Lösung,  w&hrei^d  da^  Wachs,  Fedk 
and  Chlorophyll  (?)  ungelöst  blieben.  Durch  essigsaures  Blei  wurde  der 
Bitterstoff  vom  Gerbstoffe  befreit,  wobei  nur  der  Bitterstoff  in  der  alkohoÜschea 
Lösung  zurüekMieb. 

Kach  der  Bearbeitang  mit  Aether  worden  die  muten  mit  4»«  Alkohol 
behandelt  Ans  dem  nach  Abdestillieren  des  Alkoh(^  erhaltenen  Bückstande 
nahQi  Wasser  Gerbstoffe,  Zucker  und  Ealksalae  ani;  wttrend  das  geschnadkr 
loiie  Harz  ungelOflt  aijurückblieb. 

Nach  dieser  zweiten  Bearbeitung  wurden  die  Blüten  auf  de^  Ijf^e^-^ 
bade  mit  Wasser  gekocht,  wobei  Gerbstoffe,  (Jkumi^  uiad  Salze  jqchalten  wurden. 

Vermittelst  verdünnter  Salzsäure  wurden  aus  ciem  Nachbleibsei  der 
bearbeiteten  Blüten  weiter  Gerbstoffe  und  Salze  extrahiert.  Der  zurück- 
gebliebene  Teil  der  Blüten  diente  zur  Bestimmung  der  Asche  und  der  Cellulose. 

19  Jahre  nach  dem  Erscheinen  dieser  ersten  Arbeit  Wittstein^s  Ter« 
öffentlichte  derselbe  Autor*)  eine  kleine  Abhandlung,  in  welcher  er  aef  die 

i)  Repertqrium  filr  die  Pharqiazie,  Büchner  18^,  867;  idem  1840,  34. 
^  VierteUahresschrift  für  priüctische  Pharmazie  18ö9,  YIII,  90. 
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w&hrend  dieser  Zeit  über  diesen  Gegenstand  erschienenen  Arbeiten  bioides 
und  einige  Bemerkungen  daran  anknüpfte. 

Der  historische  Ueberblick,  welchen  Wittstein  in  dieser  Abhandlung 
C^ebt,  ist  nicht  voUst&ndig;  so  wearden  die  Arbeiten  von  Jobsti),  Willing)9 
and  Harms*)  nicht  angeführt  Diese  Arbeiten  sind,  weil  sie  wenig  zur 
Aofklftrnng  der  chemischen  Katar  der  Bestanditeüe  der  Knssoblüten  bei- 
getragen haben,  von  geringer  Bedeotni^g. 

So  will  4^  erste  der  oben  genannten  Forscher  eine  krystaUinische 
Yerbindong  erhalten  haben,  aber  in  solch  einer  kleinen  Menge,  dass  er  die 
chemische  Katar  derselben  nicht  antersachen  konnte;  auch  wird  die  Methode, 
nfU)h  welcher  er  diese  Sobstanx  erhielt,  nicht  angegeben. 

Wi^l^ng .  erhielt  anter  anderem  ans  den  Blüten  ein  ätherisches  Oel, 
diw  dorch  Kalüaoge  and  Schwefels&are  in  zwei  Prodokte  zerlegt  wird: 
ein  krjstaUinisches-neatrales  and  ein  flüssiges -saares;  dabei  entwickelt  sich 
ein  die  Aagen  and  Käse  stark  reizender  Gerach« 

9arms  hat  aas  den  Blüten  ein  Harz  isoliert  Ein  Teil  dieses  Harzes 
löste  sich  in  Baryamhydrat,  wfthrend  der  andere  in  dieaen^  LOsangsmittel 
oalöslich  war. 

Axis  den  799  Wittstein  citierten  Arbeiten  ▼x>n  Dfartin^),  Latin! 
and  Yiale*),  Favesi*)  yerdient  nur  die  letztere  besondere  Beachtoiig. 

Da^  Ko3ela  Ton  Martin,  welches  er  in  Form  weisser,  seideogUazender 
Erystajle  do^ch  Behandeln  des  alkoholischen  Extraktes  mit  Wasser  erhielt 
and  welches  Martix^  fllschlich  (worauf  schon  Wittstein  hinwies)  alz  ein 
Alkaiojd  h^Qtrachtet^  warde  weder  Ton  Martin^,  noch  Ton  Bedall^  anter 
anderp  i^gejTanden. 

Aach  djie  Hageniasäare  von  Latini  and  Viale  konnte  von  ^sp&teren 
Forschem,  so  von  Bedall,  nicht  gefanden  werden^  an  Stelle  dieser  Saore 
warde  ein  rotes  (Martin)  und  ein  braunes  (Bedall)  Han  isoliert. 

Zar  üntersachnng  Ton  Pavesi  zarüiüehrend  müssen  wir  bemerken, 
dass  A.  V^e*)  gnabh^ngig  von  Pavesi  and  gleichzeitig  mit  ihm  zu  den- 
selben B^saltaten  gelangte;  sodass  ich  mit  fiecht  dem  Präparate  den  Kamen 
Kasein  PaTosi-Väe  beilege. 

Die  üntersachangen  dieser  beiden  Forscher  verdienen  besondere  Axii- 
merksa^eit,  we#  die  von  ihnen  ^igegebene  Methode  zar  Bearbeitong  der 
Blüten  sich  von  den  oben  angeführten  dadurch  anterscheidet^  dass  die  B^ 
standtflile  der  Kossoblftten  i^  Foinn  von  Galciamverbindnngen  extrahiert 
werden.    Za  diesem  Zwecke  werden  die  Blüten,  irie  bei  der  Darstellong  des 


1)  ^chiv  der  Pharmazie  119,  264;  120,  184. 

<)  Neues  Repertorium  für  Pharmazie,  A.  Buchner  1866,  81. 

>)  Jahresberichte  der  Chemie  1867,  77. 

«)  BoUetin  teKfkp^ptiqiie  84,  386. 

*)  Correspondentio  sdentifici  in  Romo  1862,  90.  Kov. 

•)  Journal  da  Phaimade  d'Amers  1868,  47s>. 

T)  Neues  Repert  d.  Pharm.  HI,  177. 

8)  Idem  Ym,  660. 

•)  Idem  Vm,  326. 
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Santonins  nach  Gallond,  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Calciumhydrat 
behandelt  Nach  dem  Abdestillieren  des  Alkohols  werden  die  EalkYorbindnngen 
mit  Esdgs&are  serlegt  Die  sich  dabei  aasscheidende  Substanz  —  EosalB 
oder  Taenün  genannt  —  wurde  in  alkoholischer  LOsong  entfärbt  und  dordi 
Zusatz  von  Wasser  gefUlt 

Im  Verhältnisse  zu  den  Blüten  betrug  der  Ertrag  des  Eussins  8%. 

Gleich  auf  diese  Arbeit  erschien  aus  dem  Laboratorium  yon  Wittstein 
eine  die  Bestandteile  der  Eussoblfiten  betreffende  Untersuchung  yon  Bedall^), 
welche  demselben  als  Thema  zu  seiner  Dissertation  diente. 

Im  ersten  Teile  dieser  Arbeit  hat  Bedall  die  verschiedenen  Methoden 
zur  Isolierung  der  Bestandteile,  sowohl  der  Blüten,  als  auch  der  Blütenstielo 
einer  Eontrolle  unterworfen;  im  zweiten  Teile*),  welcher  zwei  Jahre  sp&ter 
erschien,  werden  die  Analysen  einiger  yon  ihm  erhaltenen  Substanzen  angegeben. 

Im  ersten  Teile  der  Arbeit  hat  Bedall  vor  allem  die  Methode  seines 
Lehrers  Wittstein  sorgfältig  geprüft,  dann  die  Methoden  von  Martin 
(Eosein),  Latini  und  Yiale  (Hagenias&ure)  und  besonders  ausführlich  und 
genau  die  Methode  von  Payesi-Yde  (Eussin,  Taenün). 

Dabei  gelang  es  Bedall,  aUe  Substanzen  zu  erhalten,  welche  Witt- 
stein  isolierte  (mit  Ausnahme  des  Gerbstoffes,  der  mit  Eisensalzen  eine 
blaue  Färbung  giebt);  auch  das  von  Willing  erhaltene  ätherische  Oel, 
sowie  die  Baldriansäure,  Essigsäure  und  das  Eussin-Payesi-Y^e  wurde  von 
Bedall  gefunden.  Bedall  hat  die  bis  zu  einem  gewissen  Grade  berechtigte 
Ansicht  ausgesprochen,  dass  die  „bitter  kratzende*  Substanz  von  Wittstein 
mit  dem  Taenün  identisch  sei.  Ausserdem  hat  Bedall,  gestützt  auf  die 
Resultate  der  Elementaranalyse,  dem  Eussin -Pavesi-Y^e  die  empirische 
Formel  C^HnOe  beigelegt  Das  Eussin  schmOzt  nach  Bedall  bei  198— Idö«'  G. 

Ich  kann  nicht  umhin,  hier  auf  zwei  Umstände  aufmerksam  zu  machen« 
nämlich  dass  die  Bedall'sdie  Formel  für  Eussin  GssHaOB  Ton  Flückiger 
fldschüch  in  GS5E44O5  yerwandelt  wurde,  und  dann,  dass  Bo stock*),  der 
späterhin  die  Arbeit  yon  Bedall  kontrollierte,  nicht  zu  denselben  Restdtaten 
gelangte;  dieses  erklärt  sich  einfach  aus  dem  Umstände,  dass  Rostock 
beim  Bereiten  des  Eussins  sich  nicht  nach  den  Angaben  yon  Payesi-T^e 
richtete. 

Mit  diesen  oben  angefahrten  Untersuchungen  schliesst  der  erste  Abschnitt 
der  Arbeiten  bis  zum  Anfange  der  70er  Jahre,  wo  yon  der  Firma  Merck 
ein  Präparat  in  den  Handel  gebracht  wurde,  das  yon  Flückiger  undBuri^) 
untersucht  und  Kann.  cry$t,  benannt  wurde. 

Die  Darstellungsweise  dieses  Präparates  ist  mit  Sicherheit  bis  jetzt 
nicht  festgestellt  worden.    Flückiger*)  hat  in  seiner  Pharmakognosie  die* 


1)  Yierteljahresschrift  f.  prakt  Pharm.  Yin,  481,  1869  u.  K eues  Repert. 
der  Pharm.  YIII,  696. 

«)  Yierteljahresschrift  f.  prakt.  Pharm.  XI,  807  (1862),  21,  389. 

•)  Apotheker  1863,  226. 

«)  Archiy  der  Pharmazie,  3.  Rh.,  Bd.  6,  193. 

•)  Flückiger,  Pharmakognosie  409,  1891. 
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Anaicht  ansgesprochen,  dass  das  Kosin  Merck  zweifellos  reniuttelst  Ealk- 
hydrat  bereitet  und  durch  Umkrystallisieren  gereinigt  wird. 

JZomi.  cfyfi.  Merck  wurde  Ton  Flückiger  and  Bari  recht  aos- 
ffkhrlich  ontersacht  So  worde  es  einer  Elementaranalyse  onterworfen;  nach 
den  Resultaten  derselben  kommt  dem  Eosin  die  empirische  Formel  C^HmOiq 
sa  (Mittel  aas  tier  Yerbrennongen:  G  »  65,26  %,  H  =»  6,66  %). 

Aach  einige  physikalische  and  chemische  Eigenschaften  des  Eosin,  anf 
welche  wir  noch  sp&ter  zar&ckkommen  werden,  worden  von  diesen  Forschem 
bestimmt. 

Aas  dem  oben  Angefahrten  ist  an  ersehen,  dass  in  den  70er  Jahren 
ans  den  Biaten  ausser  dem  Extrakte  noch  xwei  Pr&parate  —  das  amorphe 
Eussin  Ton  Pavesi-Y^e  und  das  Kosin.  cryst,  Merck  —  bereitet  wurden. 
In  welchem  Yerhftltmsse  diese  beiden  Bestandteile  zu  einander  cCnd  zum 
Extrakte  stehen,  war  aber  nicht  hinreichend  festgestellt  worden. 

Es  blieb  noch  die  Frage  offen,  wer  der  Träger  der  spezifischen,  wurm- 
abtreibenden Wirkung  der  Bl&ten,  des  Extrakts  und  des  Eussins  Pavesi- 
Y^  e  ist;  das  krystaUinische  Eosin,  welches  sich  eyentuell  in  diesen  Pr&paraten 
befindet,  oder  ein  anderer  BestandteO  derselben. 

Der  erste  Yersuch  zur  LOsung  dieser  Frage  gehört  Flückiger  und 
Buri^),  die  aus  dem  Eussin  das  JEosmi.  cryst,  isolierten.  Als  Untersuchungs- 
objekt  diente  diesen  Forschem  ein  ihnen  von  Bedall  selbst  übersandtes 
Eussin,  welches  sich  unter  dem  Mikroskop  als  keine  einheitliche  Substanz 
erwies.  Aus  diesem  Produkte  wurden  durch  Umkrystallisieren  aus  Eisessig 
gelbe  Erystalle  des  Eosias  erhalten. 

Dieses  krystaUinische  Eosin  wurde  gleich  darauf  auch  von  Liotardo*) 
dargestellt,  indem  er  eine  Lösung  des  Eussin-Pavesi-Y^e  in  Soda  mit 
Chloroform  schtLttelte  und  darauf  die  Sodalösung  mit  Essigs&ure  zerlegte. 
Die  dabei  ausgefWte  Substanz  wurde  durch  Umkrystallisieren  aus  Alkohol 
gereinigt. 

Bedang  erhielt  darauf  dieses  Eosin  durch  Behandeln  des  Eussins 
mit  Petrol&ther  und  durch  Umkrystallisieren  des  in  demselben  löslichen  Teiles 
aus  Alkohol. 

Levin^)  erhielt,  nach  der  Methode  Ton  Paulson,  das  krystaUinische 
Eosin  durch  Erw&rmen  der  Ätherischen  Lösung  des  amorphen  Eosias; 
letzteres  wurde  von  Levin  bereitet,  indem  er  eine  alkalische  Lösung  des 
Ko9m,  cryti,  Merck  mit  Salzsäure^  zerlegte. 

Was  diese  Untersuchungen  anbetrifft,  mass  bemerkt  werden,  dass  die 
Autoren  nicht  angegeben  haben,  welche  Quantität  Eussin  sich  in  krystallinisches 
Eosin  verwandelt  hat» 

Die  Arbeit  von  Levin,  welche  der  Yergessenheit  anheimfiel  and  von 
keinem  der  späteren  Forscher  citiert  wird,  steUt  eine  Wiederholong  der 

1)  Archiv  der  Pharmazie  1874,  3,  Bd.  5,  205. 
>)  Centralblatt  der  Chemie  1888,  840. 
*)  Centralblatt  der  Chemie  1889,  199. 

^)  Levin:  Zur  Frage  der  EussiaeigenschafteD,  Dissertation,  St  Peters- 
burg 1892  (rassisch). 
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Üi^tersiiehangeii  Ton  Flockiger  und  Bari  und  Bedall  dar.  Die  TJnter- 
Bachimg  von  LeTin  iH  ToUer  Sond^rlichkeiten,  so  däss  Ich  nicht  umhin 
kann,  auf  einige  derselben  aufmerksam  zn  machen. 

Als  Material  tu  seinen  Üntersaehnngen  diente  LcTiik  dasJtewfn.  crygi. 
Merck  und  das  amorphe  Enstfin  von  Paresi-Y^e. 

Vor  allen  Dingen  mangelt  es  dieser  Dissertation  an  einer  richtigen 
Terminologie,  so  wird  nicht  selten  „Enssin'  mit  „Eösfn'^  yenrechselt.  Dieses 
ist  unter  anderem  ersichtlich  aas  der  Angabe,  dass  das  k&ofliche'  krystallinische 
„Eassin**  durch  Eochen  mit  Aether  (nach  Paulsoni)  und  Abdampfen  der 
Mfeyischen  Ldsong  in  das  krystallinische  „EaSsin**  mit  einöm  Schmelzpunkte 
M^^'  verwandelt  wird;  eine  alkalisehe  Lösung  dieses  krystallinischen  Eussins 
lie^rt,  durch  Salzs&ure  zeHegt,  das  amorphe  „Eussin**  mit  einem  Schmelz- 
punkt 1^20  O.s) 

Bei  der  Elementaranalyse  des  amorphen  Eosins  erhielt  LeVin  Zahlen« 
wtiche  mit  den  Ergebnissen  der  Analysen  von  Flück'iget  und  Bu'ri  über- 
einstimmen, doch  eher  der  Formel  ObiHmOh  entsprechen. 

In  der  Dissertation  von  Levin  werden  einige  physikalische  und 
chemische  Eigenschaften  des  amorphen  Eosin  angefahrt  und  wird  sogar  aadi 
in  derselben  ebe  Eonstitntionsformel  für  Eosin  in  Vorschlag  gebracht 

Zwei  Jahre  nach  dem  Erscheinen  dieser  Arbeit  von  Levin  verötfent-. 
liebte  Leichsenring  (1894)  eine  Untersuchung  „üeber  Flores  JEmo"'), 
welche  er  unter  der  Leitung  des  Prof.  Böhm  susftüirte.  Unter  anderem 
hatte  es  sich  Leichsenring  in  dieser  Arbeit  zur  Aufgabe  gestellt,  das 
KoBin.  cryst.  Merck  zu  untersuchen.  Das  Präparat  von  Merck  mit  einem 
Schmp.  142^  wurde  einige  Mal  aus  heissem  Alkohol  umkrystalUsiert  and 
sff^e  dann  den  Schmp.  148®  G. 

Gtestützt  auf  die  Resultate  von  ffinfElementaranalysen  dieser  Substanz 
liiit  Etipferoxyd  (0  =  64,44%,  H  =  7,d7%)  vier  Analysen  itU  chromssurem 
Blei  (0  =  65,92%,  H  =  7,ö7%),  sechs  Molekulargewichtsbestimmungen  nach 
Baiorult  hat  Leichsenring  dem  Kann,  eryst,  die  Formel  GnUsoO?  beigelegt 
Atfsserdem  hat  er  die  Zersetzungsprodukte  des  Eosins,  sowie  einige  physi- 
kalische und  chemische  Eigenschaften  desselben  untersucht 

Die  zweite  Aufgabe  Leichsenring's  bestand  in  der  Untersuchung 
des  ätherischen  Extraktes,  welches  er  von  Merck  erhielt  Um  die  in  dem 
Extrakte  enthaltenen  Bestandteile  von  einander  zu  trennen,  hat  Leichsenring 
das  Extrakt  mit  Petrol&ther  behandelt  herbei  löste  sich  ein  Teil  (a)  des 
Extraktes  auf,  dieser  wirkte  auf  Frösche  giftig  (0,004  genügten,  um  einen 
Froseii  in  60  Minuten  zu  töten.)  Der  ungelöst  gebliebene  Teil  (b)  wirkte  aaf 
Frösche  nicht  giftig  und  wurde  deshalb  von  Leichsenring  nicht  untersucht. 
Der  tofgelöste  Tefl  (a)  wurde  nach  dem  Abdestülieren  des  Petroläthers  in 
beissem  Alkohol  aufgelöst  Beim  Erkalten  dieser  Lösung  schied  sich  jedoch 
eine  fettfthnliche  Substanz  (Wachs  ?  c)  aus,  welche  vermittelst  heissen  Alkohols 
gereinigt  wurde.    Diese  Substanz  wirkte  nicht  auf  Frösche. 


1)  Chemisches  Gentralblatt  1891,  II.,  678. 

^  An  Stelle  des  Ausdruckes  „Eussin*  müsste  hier  überall  „Eosin"  stehen. 

•)  Archiv  d.  Pharmazie  1894,  60. 
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Der  nach  dem  Ans^eheideik  des  Wachses  (?)  in  der  Lösung  zurück^ 
geblichene  Teil  hKeh  nach  dem  Ahdestiffieren  des  Alkohols  als  eine  handge, 
Itaf  Fifö^che  giftig  wirkende  Masse  (d)  xitr&ck  (0,004  derilelhen  töteten  einen 
Frosch  in  SOMinnten).  Diese  Masse  wurde  darauf  in  Aether  aufgelöst  tmd 
mit  einer  25%  Sodalösnng  geschüttelt,  w6M  ein  Teil  in  die  Sodalösong  ühef- 
ging  (e),  ein  anderer  Tefl  in  der  Aetheriösung  smilckblieb  (f).  Nach  Ab- 
destaiieren  des  Aethers  bleibt  eine  grfkne  härnge  Masse  znrück,  welche  auf 
Frösche  nicht  giftig  wirkte.  Das  Yon  der  Sodalösnng  Anfgenommeme  wurde 
dnrdh  Schwefels&are  als  eine  klebrige,  hartige  Masse  ausgeschieden  and  ans 
diesef'  dnrch  Kochen  mit  Petromtheri)  ebe  anf  Frösche  giftig  wirkende, 
harzige  Substanz  erhalten  (0,004  derselben  töteten  einen  Frosch  in  25  Minuten). 
Aus  einer  konzentrierten  alkoholischen  Lösung  dieser  Substanz  schieden  sich 
nach  langem  Stehen  im  Exsiccator  weishe,  nadeiförmige  Erystalle  (g)  aus, 
die  durch  ümkrystalHsier^n  aus  Alkohd  gerefaiigt,  den  Siihmp.  176<>  zeigten. 
Diese  Substanz  —  yon  LeichsenHng  Protokosin  genannt  —  ist  fflf  Frösche 
unschädlich. 

Ausser  den  physikalischen  Eigenschaften  dieses  Körpers  wurden  yon 
Leichsenring  einige  Reaktionen,  die  Resultate  yon  drei  £3ementaranalysen 
(ha  Durchschnitte  G^d5,59%,  H  =  7,24%)  und  fhnf  Mplekulargewichts- 
bestiMinungen  nUek  R^oult  0m  Dttrcfaiichnftfe  ergab  sich  das  Molekular- 
gewicht 555)  ang^g^b^b.  Gesttttzt  auf  diese  Ergebnisse  wurde  f&r  Protokosin 
die  Formel  GiBHagO^  fe^gestellt,  entsprechend  folgenden  Zahlen:  G  — 65,66 f, 
H — 7,17  %.    Molekulargewicht  59a 

Die  in  der  alkoholischen  Lösung  zurückgebliebene  Subtanz  (k)  6tdtt 
nach  dem  Abdestillieren  des  Alkohols  dne  bandge  Masse  dar.  Da  dieirer 
Masse  durch  Einwirkung  yon  Baryum-  und  Caldumhydrat  ihre  toxische 
Eigenschaften  yerftnderte  und  durch  andere  Lösungsmittel  nicht  in  seinek 
Zustande  erhalten  werden  konnte,  wurde  sie  mit  einer  lOtigen  Sodalösnng 
bearbeitet  Der  in  der  Sodalösung  unlösliche  Teil  wurde  yon  Leichsenring 
nicht  untersucht.  Die  Sodalösung  wurde  mit  10  Teüen  Wasser  yerdünnt 
und  mit  Essigsäare  zerlegt.  Die  sich  hierbei  ausscheidenden  Flocken  wurden 
wieder  in  Sodalösung  aufgelöst  und  durch  Esdgsftnre  yon  neuem  ausgefUtt. 
▲«f  diese  Weise  «rhielt  Leichsenriiig  «bi  felbliehes,  für  FrOsdie  giftiges 
Pnlfer,  welches  er  Kosotozin  nannte. 

Ffhnf  Elementaranalysen  des  EosotouBS  ergaiben  im  Dordischnilto 
C— 61,67%,  H^6,81%,  seehs  MoletadargewichtsbestimmttBgeB  nach  Bäoult 
die  Zahl  —588.  Das  Eosotoxfai  steht  seinen  Reaktionen  nach  dem  Eosin 
nahe,  unterscheidet  sich  yon  ihm  u.  a.  dadurch,  dass  es  nibht  nuf  durch 
Schwefelsäure,  sond^iti  «udi  durdiEalinmhydfat  Isobuttets&ure  (?)  abspaltet 

Da  also  Lilohstfhring  im  ftthMsdien  Bttridtte  d*s  Kosin  nicht  find, 
so  eebte  er  yofaiu,  Mn  daeselhe  ti^  durch  Einwirkuig  yon  fteagentfen 
atu  dem  Eosotoxin  biMeC. 

Zar  Bekräftigung  seiner  Ansicht  —  die  man  jedoch  anfechten  kann  ^ 
hat  Leichsenring  das  Eosotoxin  mit  einer  2%  %  Barynmhydratlösung  bei 


1)  Ob  ein  im  Petroleumäther  unlöslicher  Teil  zurückblieb,  ist  yon 
Leichsenring  nicht  angegeben. 
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gewöhnlicher  Temperator  behandelt.  Da  er  dabei  kein  Eoan  erhielt,  hat  er 
diesen  Yersach  mit  einer  konaentrierteren  Lösung  des  Baryomhydrates  und 
unter  Anwendung  von  Wärme  wiederholt  Dorch  Zersetien  dieser  Baryam- 
hydratlOsong  mit  Essiga&ore  erhielt  Leichsenring  Koshi,  das  einen  SchmeU« 
iränkt  TOn  148^  zeigt;  bei  dieser  Reaktion  machte  sich  der  Gerach  nach 
laobatters&are  bemerkbar.  Beim  gleichen  Behandeln  des  Eosins  beobachtete 
Leichsenring  nicht  den  Qerach  nach  Isobatters&ore.  Im  Verhältnisse  za 
Kosotozin  bildete  sich  20%  Kosin  der  theoretischen  Menge. 

Za  dieser  Arbeit  von  Leichsenring  mass  bemerkt  werden,  dass  die 
Frage,  ob  das  Koiin,  arytt,  im  Extrakte  (resp.  in  den  Blüten)  präformiert 
ist  oder  nicht,  noch  offen  bleibt,  denn  das  yon  Leichsenring  als  Unter- 
scheidangsmerkmal  angefahrte  Verhalten  gegen  AetzaUcalien  ist  m  wenig 
bedeatend,  weil  Flückiger  and  Bari  aas  dem  Eosin  selbst  beim  Behandeln 
mit  Aetzalkalien  flüchtige  Säoren  mit  dem  Gterach  der  Ameisensäore  and 
Isobattersäore  erhielten,  dann  kann  auch  das  Eosin  im  Extrakt  sich  in 
amorpher  Form  befinden  and  seine  Erystallisation  dnrch  Terschiedene  Bei- 
mengangen  yerhindert  werden. 

Die  letzte  Arbeit  über  Eosin  ist  von  Daccomo  and  Malagnini^)» 
welche  ihr  Untersachangsobjekt  teils  von  Merck,  teÜB  von  Eoenig  ana 
Leipzig  bezogen.  Nach  einem  kurzen  and  darchaos  anyollständigen  hiftoriachen 
üeberblick  der  Litteratar  dieser  Frage  gingen  die  Autoren  aar  Untersuchung 
des  käuflichen,  krystallimschen  Eosins  über.  Indem  sie  letzteres  einige  Mal 
aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisierten,  erhielten  sie  aus  demselben  einen 
grossen  Teil  mit  einem  Schmelzpunkte  Ton  160— 161<>,  während  der  Schmelx- 
punkt  des  anderen,  kleineren  Teiles  zwischen  105 — 111  o  schwankte. 

Drei  Analysen  des  Eosina  (160— 161<>)  gaben  im  Durchschnitte  die 
Werte  C— 66,38  %,.H— 6,76%. 

Fünf  Molekulargewichtsbestimmungen  nach  Baoult  in  Benzollösungen 
ergaben  die  Zahl  411.  Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel  CbHibOy,  welche 
verlangt : 

C— 66,67  %  Molekül  argewicht 

H—  6,47%  402, 

Ausserdem  haben  die  Autoren  die  Eigenschaften  dieser  krystalliniBclien 
Substanz  beschrieben,  das  Triacetyl-  und  Tribenzoylkosin,  sowie  eine  Ver* 
bindung  mit  Phenylhydrazin  bereitet  und  aus  den  Produkten  der  Oxydation 
mit  Ealiumpermaaganat  die  Oxalsäure  ausgeschieden. 

^  Aas  dem  in  chronologischer  Reihenfolge  von  ans  ausführlich  gegebe- 
nen historischen  Ueberblicke  der  Untersuchungen  über  die  Bestandteile  der 
Kussoblüten  ist  zu  ersehen,  wie  verschieden  die  Methoden,  welcher 
neh  die  Forscher  bedienten,  um  die  Beständteile  der  Blüten  %n  isoUeren 
und  inwiefern  diese  üntersachungen  unzureichend  und  einseitig  sind* 
So  haben  Pavesi,  V^e,  Bedall  und  Liotardo  Präparate  untersucht, 
welche  sie  durch  Behandeln  der  Blüten  mit  Calciumhydrat  und  Alkohol 


t)  BnUettino  chemico-farmaceutico  1897,  16.  Octobre. 
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erhielteii,  während  Wittatein,  Martin,  Viale  und  LatiDi,Willingy 
Bedall,  Leichsenring  mit  Extrakten  experimentierten,  welche  sie 
selten  selbst  bereitet  aber  hftnfiger  von  anderen  bezogen  haben. 
Flückiger  nnd  Bnri,  Leyin,  Leichsenring,  Daccomo  nnd 
Malagnini  nahmen  zu  ihren  Untersnchnngen  das  krystaUinische  Kosin 
von  Merck  oder  vonEoenig.  Levin  hat  noch  das  sogen,  „amorphe 
Kosin**  ontersocht. 

Es  ist  deshalb  erklftrlich,  dass  die  Resultate  dieser  Untersuchungen 
nicht  nur  nicht  übereinstimmen,  sondeni  oft  einander  widersprechen. 

Von  allen  Forschem  sind,  meiner  Ansicht  nach,  nur  di^enigen 
richtig  verfahren,  welche  bei  ihren  Untersuchungen  die  Methode  von 
Wittstein  angewandt  und  welche  ihre  Präparate  selbst  angefertigt 
haben.  Denn  nur  bei  solch  einer  Bearbeitung  bleiben  die  Bestandteile 
der  Blüten  und  des  Extraktes  am  wenigsten  unverändert.  Die  Forscher, 
welche  sich  der  Methode  vonPavesi-Yöe  bedienten,  konnten  schwer- 
lich richtige  Resultate  erzielen;  denn  es  ist  nicht  bekannt,  in  welcher 
Form  die  wirksamen  Bestandteile  in  den  Blüten  vorkommen  —  in 
freiem  Zustande  oder  in  Verbindungen  —  als  Tannate,  wie  schon 
Wittstein  annahm.  Vorausgesetzt^  dass  die  Ansicht  Wittstein's 
richtig  ist,  konnten  sich  die  Tannate  unter  Einwirkung  der  alkoholischen 
Galdumhjdratlösung  teilweise  oder  voUständig  zersetzen.  Angenommen, 
dass  das  Kosin  in  den  Blüten  präformiert  ist,  so  kann  dasselbe,  dank 
dem  umstände  —  dass  es  durch  Wasser,  Säuren  und  Alkalien 'unter 
Abscheidung  von  Isobuttersäure  zersetzt  wird  —  bei  solch  einer  Be- 
handlung teilweise  einer  Zersetzung  unterliegen. 

Ebenso  können  die  in  den  Blüten  enthaltenen  Körper,  wie  Chlorophyll, 
ätherisches  Oel  und  Harze  bei  dieser  Bearbeitung  Zersetzungsprodukte 
liefern,  die  an  und  für  sich  in  den  Blüten  selbst  nicht  enthalten  waren. 

Wie  wir  also  sehen,  sind  die  Bestandteile  der  Blüten  bei  der 
Bearbeitung  nach  Pavesi-V^e  einer  starken  Vertnderung  ausgesetzt« 
Deshalb  halte  ich  diese  Methode  —  für  Vielleicht  anwendbar  (?)  um 
ein  physiologisch  wirksameres  Präparat  zu  erhalten  —  untauglich  aber 
zur  Isolierung  aller  Bestandteile  der  Blüten;  die  Methode  von  Witt- 
stein ist  somit  derselben  vorzuziehen. 

Wenn  wir  jetzt  zur  Beurteilung  der  im  Verlauf  von  60  Jahren 
erzielten  Resultate  schreiten,  so  muss  bemerkt  werden,  dass  uns  nur 
wenig  Bestimmtes  über  die  chemischen  und  physiologischen  Eigenschaften 
der  Kussoprftparate  vorliegt.  Ueber  die  physiologischen  Eigenschaften 
des  Kussins  und  Kosins  existieren  widersprechende  Ansichten.  So 
meinen  Flückiger  und  Buri,  dass  das  Präparat,  bereitet  nach  Pavesi- 
Vöe,  bessere  Wirkung  besitzt,  als  das  Kosin  Merck,  während  Buch- 
heim dem  Kosin  die  anthelmintische  Wirkung  zuschreibt.    Auch  die 
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Ansicht  von  Bölim,  dass  nur  diejeifgen  Präparate,  welche  auf  Frösche 
tätlich  einwirken,  anthelmi&tische  Wirkung  besitzen,  ist  nicht  büs  fest- 
stehend zu  betrachten,  denn  ein  Versuch  Yon  Handman  hat  diese 
Ansicht  nicht  bestätigen  können.  Es  ist  also  bis  jetzt  nur  festgestellt, 
dass  den  Kussoblflten  und  dem  aus  ihnen  von  Bienen  bereiteten  Honig, 
wie  es  durch  einen  geistreichen  Yersuch  des  abyssinischen  Königs 
Menelik  bewiesen  wurde,  anthelmintische  Wirkung  zukommt.  Der 
Gebrauch  der  Blüten  hat  aber  seine  unangenehmen  Seiten,  denn  die- 
selben haben  Erbrechen  und  wie  es  scheint,  aucli  Vergiftungen^ 
zur  Folge. 

Was  die  chemische  Untersuchung  der  Bestandteile  der  Kusso- 
blüteü  betrifft,  so  ist  hierbei  viel  Widersprechendes  zu  konstatieren, 
sodass  eine  Kontrolle  derselben  von  Nöten  ist.  Ich  werde  bestrebt 
sein,  meine  Ansicht  durch  entsprechende  Thatsachen  zu  belegen.  Aus 
den  oben  angefUhrten  Untersuchungen  ergiebt  sich,  dass  in  den  Blüten 
von  anorganischen  Körpern,  ausser  Kalium,  Calcium,  Eisen  wahrschein- 
lich auch  Borsäure  vorkommt.  Aus  den  organischen  Substanzen,  zu 
welchen  die  antltelmintisch  wirkenden  gehören,  wurden  in  den  Blüüten 
folgende  aufgefunden: 

1.  Efaie  kleine  Quantität  eines  ätherischen  Oeis;  zuerst  von  Willing*) 
und  dann  auch  von  Bedall*)  vermittelst  Waseerdampf  aus  den  Bltlten 
isoliert.  Dieses  Oel  seigt  sanre  Beaktion  und  zetneM  sich  durch  Ealimii* 
hydrat  und  Schweielsänre  in  einem  mit  Wasserd&mpfen  flüchtigen}  kry- 
staUinischen,  neutralen  Körper  mit  kühlendem  Gesclmiacke  (Bedall)  und  in 
eine  flüchtige  Säure,  welche  den  Gtouch  von  Essig*  oder  Baldriansänre  besitzt. 

2.  Nach  Wittstein  befindet  sich  in  den  Blüten  ein  fettes  Oel.  Da 
jedoch  alle  anderen  Forscher  dieses  Oel  nicht  fanden,  so  ist  das  Vorhanden- 
sein desselben  in  den  Blüten  noch  in  Frage  zu  stellen. 

3.  Wittstein  und  Bedall  haben  aus  den  Blüttti  Wachs  ausgeschieden; 
die  YonLeichsenring  isoUMe  fsttähnliche  Bubetanz  ist  höchbiWahrseheinlieh 
mit  dem  Wachs  identisch.    Das  Wachs  wurde  tut  gamicht  ontersadit. 

4.  Das  GUof  ophyll,  welches  von  vielen  Forschem  in  den  Blüten  kon- 
statiert wurde,  ist  selbstverständlich  keiner  üntersuchnng  unterworfen  worden. 

6.  Die  Gerbstoffe,  welche  mit  Eisensalzen  eine  grüne  and  blane  Färbung 
geben,  wurden  von  Wittstein  und  Bedall  isoliert  Von  diesen  Gerbstoffen 
ist  nur  bekannt,  dass  sie  in  Wasser  und  orga^schen  Lösungsmitteln  lOsIich 
sind  und  mit  essigsaurem  Blei,  soiHe  mit  Leim  einen  Niederschlag  geben. 
Nach  Witts t ein  befinden  sich  diese  Gerbstoffe  in  den  Blüten  in  Form  von 
Verbindungen,  was  angesichts  gewisset  Analogien,  wohl  mög^cfa  ist. 

6.  Das  „bitter  kratzende^,  weisse,  sowie  das  geschmacklose,  bühidne 
Harz   wurden    von  Wittstein,  Bedall,   Yiale  und  Latini,   Willing, 

>)  Archiv  d.  Pharm.  1861,  106,  221. 

^  Yierteljahresschrift  f.  prakt.  Pharm.  YHI,  602. 

>)  Buchner,  Bepertorium,  IV,  81. 
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filarttB  a.  a.  altffefimden.  Nadi  Harms  geht  ein  Teil  des  Harses  mit 
Baryamhydrat  eine  lödicM  VerbindHiig  efn,  während  der  andere  TeO  sich  in 
Baryomhydrat  nicht  auflöst.  Wittstein  and  Bedall  sind  der  Ansicht,  dass 
das  ,bitter  kratsende^  Hara  mit  dem  Eussin-PaTesi-V^e  und  dem  Eoseln- 
Martin  (Bedall)  identisch  ist.  Diese  Ansicht  kann  richtig  sein,  denn  im 
Enssin  und  Eosein  befindet  sich  wahrscheinlich,  ausser  anderen  Beimischungen, 
entweder  das  „bitter  kratzende^  Harz  oder  eine  Verbindung  desselben  mit 
den  Gerbstoffen. 

Das  Eosein  Ton  Martin  besteht,  nach  der  Bereitungsart  zu  urteilen, 
Stars  einem  Gemische  Ton  ätiierischem  Oele,  Farbstoff,  Harz,  Wachs,  Gerbstoffen 
und  anorganischen  Verbindungen. 

Das  Enssin^  aadi  Payesi^Väe  bereieet,  steht  wahrscheinlich,  seiner 
Zusammensetzung  nach,  dem  Eosein -Martin  nahe  und  enfch&lt  noek  dib 
Zersetsungsprodukte  des  Ätherischen  Oel^  der  Harze  und  des  Wachses. 
Deshalb  konnten  die  Eigenschaften  und  die  elementare  Znsammensetzung  des 
Eussins  nicht  genau  bestimmt  werden.  Die  Forscher,  welche  Vergleichungen 
anderer  Eusso-Pr&parate  mit  dem  Eussin  anstellten,  verfielen  in  einen  er- 
ddhtilchen  Fehler. 

Es  ist  deshalb  erklärlich,  dass  das  sogenannte  „amorphe  Russin" 
^Lerin),  welches  durch  Zersetzen  der  alkalischen  Lösung  des  kry- 
fltallinischen  Kosins  Merck  erhalten  wird,  ganz  andere  Eigenschaften 
und  eine  andere  elementare  Zusammensetzung  besitzt.  Vom  Kussin 
ist  ausserdem  aus  den  Untersuchungen  von  Bedall,  Flückiger  und 
Buri,  Liotardo,  Levin  bekannt,  dass  es  sich  durch  Zusatz  von 
Alkohol  im  geschmolzenen  Zustande,  durch  Kochen  einer  ätherischen 
Lösung  (nach  Paulsou),  durch  Behandeln  mit  Petroläther  oder  durch 
Ümkrystallisieren  aus  Eisessig  in  das  krystallinlsche  Kosin  Merck 
T^rwandelt. 

V^as  das  krystallinlsche  Kosin  anbetrifft,  so  ist  dasselbe  recht 
■otisftihrlich  untersucht  worden;  dennoch  lassen  die  Untersuchungen 
vieles  zu  wünschen  übrig.  Mit  der  Untersuchung  des  Kosins  befassten 
eich:  Flückiger  und  Buri,  Liotardo,  Bedall,  Levin,  Lelchsen- 
rifig,  Daccomo  und  Malagnini.  Da  einige  dieser  Forscher  ein 
kSufllches  Produkt  untersuchten,  andere  dagegen  sich  ihrTJntersuchungs- 
•objekt  aus  dem  Kussin -Pavesi-Väe  darstellten,  so  stimmen  die  Schmelz- 
punkte, sowie  die  Analysen  des  Kosin  nicht  überein.  Auch  von  der  chemi- 
schen Natur  des  Kosin  ist  recht  viel  Widersprechendes  bekannt.  Durch 
einfaches  Erhitzen,  durch  Wasser,  schwache  (Levin, Leichsenring)  und 
starke  Säuren,  Alkalien,  Calcium-  und  Baryumhydrat  *)  wird  das  Kosin 
in  Isobuttersäure  (?)  und  einen  nicht  näher  bestimmten  Körper  versetzt 
Veber  das  Verhalten  des  Kosin  zum  metallischen  Natrium  wird  be- 
richtet, dass  eine  ätherische  Lösung  des  Kosin  durch  Einwirkung  von 


1)  Wahrscheinlich  auch  durch  kohlensaure  Alkalien. 
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Natrium  keinen  Wasserstoff  ausscheidet  (Leichtenring),  ^^rtbreod 
ans  einer  Lösnng  des  Kosin  in  Tolnol  durch  Natrinm  Wasserstoff  aus- 
geschieden wird. 

Ebenso  widersprechen  sich  die  Angaben  in  Betreff  des  Verhaltens 
des  Kosin  zu  Essigsänreanhydrid,  Acetylchlorid  und  Benzojlchlorid. 
Nach  Flttckiger-Bnri  und  Levin  giebt  das  Eosin  eine  Hezaacetyl- 
Verbindong,  nach  Lelchsenring  bildet  sich  diese  Verbindung  nicht; 
Daccomo  und  Malagnini  dagegen  erhielten  nur  das  Triacetjl-  und 
Tribenzoyl-Kosin.  Flückiger  und  Buri  erhielten  beim  Reduzieren 
des  Eosin  mit  Natriumamalgam  g&nzlich  unbestimmte  Verbindungeni 
wfthrend,  nach  Levin,  das  Eosin  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub 
Anthracen  liefert. 

Durch  Oxydieren  des  Eosin  mit  Elaliumpermanganat  erhielt 
Leyin  Terephtals&ure  mit  einem  Schmelzpunkte  von  189^—201^ 
(anstatt  218^);  durch  Einwirkung  von  bromsauren  und  jodsauren  Salzen 
auf  Eosin  erhielten  Daccomo  und  Malagnini  Isobuttersäure.  Endlich 
hat  Levin  noch  den  Versuch  gemacht,  einen  Aether  des  Eosin  zu 
erhalten  und  zwar  nach  einer  ganz  sonderbaren  Weise,  nftmlich  mit 
Hilfe  von  Aethylenbromid.  Es  ist  schwer  zu  sagen,  was  er  dabei  er- 
hielt und  überhaupt  erhalten  konnte. 

Es  ist  nun  klar,  dass ,  die  uns  zur  VerfGLgung  stehenden  Daten 
über  das  Eosin  eine  richtige  Vorstellung  von  seiner  chemischen  Natur 
und  seiner  Eonstitution  nicht  ermöglichen;  zudem  noch  in  letzterer 
Zeit  Daccomo-Malagnini  nachgewiesen  haben,  dass  das  käufliche 
Eosin  kein  einheitlicher  Eörper  ist.  Dennoch  hat  Levin  den  origi- 
nellen Versuch  gemacht,  eine  Eonstitutionsformel  für  Eosin  au&ustellen» 
welche,  wie  er  selbst  zugiebt,  viel,  sogar  zuviel,  Hypothese  enthält^). 

Wir  besitzen  ako  von  der  chemischen  Natur  des  Eosin  wenig 
gewisse,  aber  viele  einander  widersprechende  Daten.  Wir  glauben  dies 
dem  Umstände  zuschreiben  zu  müssen,  dass  den  Forschem  viel  zu 
kleine  Quantitäten  der  Substanz  zur  Verfügung  standen,  als  zu  ge- 
nauen Experimenten  und  einer  einigermafsen  gründlichen  Arbeit 
nötig  sind.  Die  Frage,  ob  das  Eosin  in  den  Blüten  präformiert  vor- 
kommt, ist  noch  unentschieden,  zudem  Lelchsenring  dasselbe  indem 
ätherischen  Extrakte  der  Eussoblüten  nicht  fand.  Bekanntlich  hat 
Lelchsenring,  welcher  an  Stelle  des  Eosin  das  Protokosin  und  Eoso- 
toxin  isolierte,  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass  das  Eosin  ein  Zer- 
setzungsprodukt des  Eosotoxins  ist. 

Um  die  kritische  Uebersicht  zu  schliessen,  müssen  wir  noch  einige 
Worte  über  das  Eosotoxin  sagen.     Diese  Substanz  stimmt  in  Vielem 


1)  S.  oben  dtierte  Dissertation  von  Levin. 
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mit  dem  Kosin  überein,  nur  hat  sie  einen  anderen  Schmelzpunkt,  ist 
amorph  und  löst  sich  leicht  in  Soda  auf.  unter  Einwirkung  von 
Barynmhydrat  (wahrscheinlich  anch  dnrch  kohlensaure  Alkalien)  ver- 
wandelt sich  das  Kosotoxin  in  Kosin,  eryst,  nnd  einen  n^ch  nicht  be- 
stimmten Körper. 

In  solch  einem  Stande  befindet  sich  jetzt  die  Frage  über  die 
Bestandteile  der  Kussoblüten. 

Als  Herr  Schatz')  im  Dezember  1896  die  vorliegende  Unter- 
suchung begann,  waren  noch  weniger  Daten  vorhanden,  denn  die  Arbeit 
von  Daocomo  und  Malagnini  erschien  erst  später. 

Zur  Besprechung  des  experimentellen  Teiles  der  Arbeit  Uber^ 
gtfiend,  muss  ich  bemerken,  dass  unsere  erste  Aufgabe  in  der  Kontrolle 
einiger  früheren  Untersuchungen  bestand,  um  die  Widerspräche,  auf 
die  wir  oft  hinwiesen,  aufzuklären.  Dabei  haben  wir  ausschliesslich 
mit  Prilparaten  gearbeitet,  welche  von  uns  unter  bestimmten  Be- 
dingungen aus  den  Blüten. erhalten  wurden. 

Der  experimentelle  Teil  dieser  Arbeit,  welche  Herr  Schatz 
unter  meiner  Leitung  ausführte,  zerfällt  in  zwei  Teile.  Der  erste  Teil 
enthält  die  Besultate  der  Untersuchungen  des  nach  Pavesi-Y6e  be- 
reiteten Präparates  und  des  Zorn,  cryst.,  während  im  zweiten  Teile 
die  Untersuchungen  des  ätherischen  und  alkoholischen  Extraktes  der 
Kussoblttten  Platz  fanden. 


BxperlmenteUer  Teil. 

(Bearbeitet  mit  N.  Schatz.) 

Eussin  oder  Taeniin-Pavesi-V6e. 

Oben  wurden  schon  alle  Forscher  erwähnt,  welche  sich  mit  der 
Untersuchung  des  Kosin  beschäftigten,  und  deshalb  werde  ich  direkt 
zur  Besprechung  unserer  Untersuchungen  übergehen. 

Die  Blüten,  welche  uns  zur  Bereitung  dieses  Präparates  dienten, 
haben  wir  von  Merck** Darmstadt  bezogen.  Beim  Betrachten  dieser 
Blüten  unter  dem  Mikroskope  konnten  keine  PoUenkömer  au^^efianden 
werden,  was  darauf  hinweist^  dass  wir  es  mit  durchweg  weiblichen 
Blüten  —  also  rotem  Kusso  —  zu  thun  hatten. 


1)  Im  Dezember  1896  wurde  auf  mdnen  Vorschlag  von  der  medizinischen 
Fakultät  der  Universität  Jnijew  das  Thema  „Untersuchung  der  Bestandteile 
von  Florea  Kusso*^  als  Preisarbeit  ausgeschrieben,  welche  im  Dezember  1896 
der  goldenen  Medaille  des  Fürsten  Suworow  gewürdigt  wurde. 
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Die  Bluten  enthielten  10,5  %  Feachtigkeit  und  10,8  %  A^obe« 
Wittstein  fand  17,71  %  A^che,  Harms  6  %. 

Die  Bearbeitong  der  BiUten  mit  alkoholischer  Caloiamhydrat- 
IQsong  haben  wir  ungefähr  so  ausgeführt,  wia  Pavesi-Vee  OAfi 
Bedall,  nur  nahmen  wir,  die  Angaben  von  BuschO  berUickslohtigendt 
auf  1  TeU  BiUten,  0,2  Teile  CaO,  1,5  Teile  W^  Alkohol  und  1,5  Teüe 
Wasser. 

Das  Yon  uns  nach  dieser  Methode  bereitete  Kussin  stellt  eine 
am^orphe,  graue  Substanz  dar,  welche  unter  dem  Mikroskope  keifke 
krjstallinischen  Teile  enthält,  wie  es  Bedall  fand.  Unser  Kussin  w^r 
unlöslich  in  Wasser,  teilweise  Uslich  in  Chlorofprm  und  kohlensauren 
Alkalien,  leichter  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigsdsorß  und  AetaalKtffgi« 
Mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  sowie  mit  ei^er  fLU|;7)holiscben  LöfUjgg 
von  Eis^chlorid  glebt  Kussin  eine  rote  Lösung.  Beim  Brwftrmaa 
reduziert  es  Fehling'sche  Lösung  und  eine  amqioniakalische  Silb^» 
ozydlösung.  Diese  beiden  letzten  Reaktionen  zßigen  nicht,  wie  einige 
Forscher  (Bedall)  annahmen,  dass  das  Kussin  ein  Glykosid  oder 
Aldel^yd  sei,  denn  bekanntlich  y^halten  sich  viele  Körper  von  gapii 
anderen  Funktionen  zu  diesenReagentien  den  Kohlenhydraten  (Gljkosidepi) 
ähnlich;  ausserdem  kann  die  Reduktion  durch  unbekannte  Beimischung^ 
im  Kussin  entstehen. 

Aus  dem  Kussin  mit  den  hier  angeführten  Eigenschaften  kann 
man  das  krystaUinische  Kosin  durch  folgende  Methoden  erhalten: 

Wenn  man  das  Kussin  in  kaltem  Eisessig  auflöst,  die  Lösung 
von  dem  kleinen  ungelösten  Rückstände  trennt  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen  lässt,  so  schadet  sich  nach  einer  oder  zwei  Wochen 
ein  krystallinischer  Bodensatz  von  Kosin  aus,  während  in  der  Lösung 
ein  amorpher  Körper  zurUckbleibt,  welcher  die  Eigenschaften  des 
Kussins  besitzt. 

Lässt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  Kussin  längere  Zeit 
stehen,  so  liefert  sie  dieselben  Produkte:  das  krystaUinische  Kosin 
scheidet  sich  aus,  während  der  amorphe  Körper  in  der  Lösung  bleibt. 

Bearbeitet  man  das  Kussin  mit  einer  5%igen  Baryumhydratlösung, 
so  löst  sich  ein  Teil  auf,  während  der  andere  Teil  ungelöst  zurUck- 
bleibt. Oanz  dasselbe  bemerkte  Harms  bei  der  Behandlung  des  Harzes 
mit  Baryumhydrat.  Der  ungelöste  TeU  besass  die  Eigenschaften  des  Kussin. 

Zersetzt  man  die  BaryumhydraUösung  mit  Essigsäure,  so  scheiden 
sich  gelbliche  Flocken  aus,  welche  mit  Wasser  ausgewaschen  und  aus 
Alkohol  umkrystallisiert,  das  krystaUinische  Kosin  Ueferten.  Dieses  Kosin 
ist  seinen  physiologischen  und  chemischen  Bigenschaften  nach  identiscb 


1)  Journal  i  prakt  Chemie  N.  F.,  Bd.  35,  840. 
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mit  den  Präpfiraten,  welche  wir  oach  den  oben  angefülu'ten  Metlioden 
be£reij:e(  haben.  Einige  Mal  amkryataUisiert,  schmilzt  daa  Kosin,  wie 
bei  Leiclisen^jipg,  bei  148^  C.  Giebt  man  zum  geschmolzenen 
Koain  einen  Tropfen  Alkohol  zu,  sa  bilden  «ich,  wie  bei  Flüc](iger* 
Bari,  strahlenfönnige  Kry^taUe. 

jBrhitzt  man  daa  Eoain  Über  seinen  Schmelzpunkt,  so  verbrennt 
es  YoUatftndig. 

Von  seinen  anderen  Eigenschaften  wollen  wir  hervorheben,  dass 
es  gemch-  nnd  geschmacklos  und  in  Wasser  unlöslich  ist.  Löst  Mch 
schWifjT  in  kaltem,  If^ichter  in  heissem  Alkohol,  bei  gewöhnlicher 
T^mpetrat^  in  A^th^,  Bejozol,  Schwefelkohlenstoff,  Aceton,  Tolaol, 
Essigsäure  and  Aetzalkalien;  in  kohlensauren  Alkalien  löst  sich  daa 
Kosin  i\nr  beim  Erw^rj^^n. 

Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  giebt  Kosin  eine  gelbe  Lösung, 
welche  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  nach  40  Stunden,  beim  Erwärmen 
gleicjbt  eine  hlntrotje  F^bung  annifw^  woj^i  sich  der  Geruch  nach 
Ifi)bfitter9)iure  (?)  bemerkbar  macht 

Elfie  alkoholischje  JiQsung  des  K,osi^^  gifibt  ^t  Eiaenohlorid  gleich 
eine  rot^  Färbung«  (Unterschied  mit  den  Angal>en  von  Flückiger- 
Buri  und  Daccomo-Malagnini;  die  ersteren  bemerkten  die  rote 
Färbung  erst  nach  längerer  Zeit,  während  die  letzteren  berichten,  dass 
der  roten  Färbung  eine  yiolette  vorangeht.) 

Eine  alkalische  Lösung  des  Kosin  reduziert  eine  ammoniakalische 
Silberozydlösung,  während  sie  eine  Fehling'sche  Lösung  auch  beim 
Erwärmen  nicht  reduziert;  mit  fnchsinschwefliger  Säure  giebt  Kosin 
keine  Reaktion.  Eine  Lösung  des  Kosin  in  Chloroform  reagiert  weder 
mit  Brom  noch  mit  Jod;  dieses  stimmt  mit  den  Angaben  yon  FlUckiger- 
Buxi,  nic^  al^  ipx%  denen  von  Levin  überein. 

Die  hier  angefahrten  Daten  geben  einigen  Grpnd  zur  Annahme, 
dass  das  Kussin-Pavesi-Yöe  teilweise  aus  dem  amorpfiep  Kosin  be- 
steht, welches  bei  den  oben  angeführten  Beh^dlungen  in  die  krystalli- 
nische  Form  übergeht.  Letztere  kann  wieder,  wie  wir  unten  sehen 
werden,  in  die  amorphe  Modifikation  verwandelt  werden. 

Zu  den  anderen  Verwandlungen  des  Kosin  übergehend,  muss 
darauf  hingewiesen  werden,  dass  eine  alj^sclie  Lösm^  des  Koain  erst 
nach  einem  ^ojksX  eine  rosa  Färbung  ajpnimmt;  erwärmt  pan  dagegen 
die  alkalische  Lösung,  so  wird  ai^  gleich  gelb  (Unterschied  ndt  den 
Angaben  von  FlücJ^iger-Buri,  Daccomo-Mfilagninj), 

Die  Unwandlung  des  kryetalHnlecheii  Kosin  in  das  amorphe. 

Wie  oben  abgegeben,  löst  ^ch  das  ^p-ysti^liniiiQhe  Kosin  in.Aetz- 
alkf&Uen  auf.    Neulaulisiert  jf^m  siolche  Lösungen  miit  einer  JSäure» 
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speziell,  wie  wir  es  thaten,  mit  einer  lOVoigen  Phospborsftnre,  so 
scheiden  sich  amorphe  Flocken  ans.  Diese  Sobstanz  ansgewaschen 
nnd  über  Schwefelsäure  im  Exsiccator  getrocknet,  schmilzt  bei  142^  C. 
nnd  nicht  bei  182®,  wie  bei  Levin.  Die  alkoholische  Lösung  dieses 
Körpers  ist  neutral  und  nicht  sauer,  wie  Levin  angiebt 

Diese  Substanz,  welche  ich  das  amorphe  Kosin  nennen  möchte, 
wirkt  nicht  giftig  auf  Bana  tempar. 

Um  unser  amorphes  Kosin  mit  dem  Kousseln- Merck  zu  ver- 
gleichen, wandten  wir  uns  an  diese  Firma  mit  der  Bitte,  uns  eine  ge- 
wisse Quantität  dieses  Präparates  zu  schicken;  zu  unserem  Yerwundem 
erhielten  wir  zur  Antwort,  dass  er  (Merck)  unserem  Verlangen  nicht 
nachkommen  könne. 

Vermutend,  dass  die  Firma  Merck,  aus  uns  unbekannten  Gründen, 
uns  nicht  mit  diesem  Präparate  versorgen  wollte,  bemühten  wir  uns, 
es  doch  durch  eine  dritte  Person  von  der  Firma  zu  erhalten. 

Eriiitzt  man  das  amorphe  Kousseln-Merck  über  seinen  Schmelz- 
punkt, so  verbrennt  es  und  hinterlässt  Asche,  welche  Calcium  enthält 
Dieser  kleine  Versuch  kann  als  ein  guter  Beweis  dafOr  dienen,  daaa 
das  Koussei'n-Merck  nach  der  Methode  Pavesi  -V6e  bereitet  worden  ist. 

Die  Elementaranalyse  des  Ton  uns  bereiteten  amorphen  Kosin 
ergab  folgendes: 

0,1566  g  Substanz  gaben  0,3708  GOs  und  0,0994  g  HgO,  also  gefunden: 
C%  H% 

64,62  7,05. 

Die  Molekulargewichtsbestimmung  nach  Baonlt  Im  Beck- 
mann'schen  Apparate  ergab  folgendes: 

0,0157  g  Substanz  in  25,447  g  Benzol  yerursachten  eine  Temperatur 
enuedrignng  von  0,007  o.    HIerans  ergiebt  sich  das  Molakolargewicht  —  485. 

Diesen  fEkr  das  amorphe  Eos  in  geftmdenen  Werten  entsprechen  die 
Formehl  GbHboOt  und  GbHmOj. 

Berechnet  ffir  CbHioO?,  für  GttHttO^:  Qeftmden: 
G     65,08                64,71  64,62 

H      7,89  7,84  7,05 

Molekalargew.  406  406  485. 

Das  amorphe  Eosin  stimmt  in  fast  allen  Reaktionen  mit  dem 
krystalHnischen  Kosin  überein,  mit  Ausnahme  des  Schmelzpunktes 
und  der  physiologischen  Wirkung  auf  Frösche.  ^) 

Das  amorphe  Kosin  kann  aus  dem  krystalUnischen  Kosin  auch 
noch  auf  eine  andere  Weise  erhalten  werden. 


1)  Die  anthelmintische  Wirkung  des  amorphen  Kosin  wird  von  uns 
untentidtt  und  die  Resultate  dieser  Untersuchung  besonders  mitgeteflt  werden. 
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LOst  man  das  kiystallinifiche  Eosin  in  5%  BaryiänhydraÜOsimg 
auf  und  iSsst  durch  diese  Lösung  einen  Strom  von  Kohlensäure  durch- 
streichen, so  scheidet  sich  zusammen  mit  dem  kohlensauren  Baryom 
amorphes  Eosin  aus.  Trennt  man  den  Bodensatz  von  der  Lösnng  und 
bearbeitet  denselben  mit!  Essigsäure, ~ so  löst,  sich  das  kohlehsaure 
Baryum  auf,  während  das  amorphe  Kosin  zurüclkbleibt. 

Das  von  uns  nach  verschiedenen  Methoden  erhaltene  Ikrystal.- 
linische  Eosin  wurde  einer  Elementaranalyse  unterworfen,  welche 
IblgenMi  ergab!   ' 

1.  0,2269  cf' Substanz  gaben  0,5438  00«  und  0,1511  B|0. 

2.  0,1626„       „         "./    0,ä884    „       ,     0,1104    ..       ' 

3.  0,1661/^     .  '    n     0,3977 '„       ,     0,1127    ,     '    '^         ' 

Die  MolekuliBirgewichtsbestimmung  des  kxystalliniscden  Eosin 
nach  Rapult  im  Beckmann 'sehen  Apparate  ergab  folgendes: 

1.  0,0896  g  Substanz  in  90,124  g  Benzol  verursachten  eine  Temperatur- 
endedrigong  von  0,03  <^.    Hieraus  ergiebt  sich  das  Molekulargewicht  —  320. 

2.  0,0^  g  Sttbstana  iv  30^24  g  Benziol  voharsachten  eine  Temperatur- 
«nediiguag  von  0^865^  ->-  Mokkakurgewicht  ^  818. 

Da  das  vermittelst  Verdünnter  BenzollOsung  erhaltene  Molekular- 
gewicht des  krystallinlschen  Kosin  weder  mit  dem  Molekulargewicht 
des  amorphen  Kosin,  noch  mit  den  Angaben  von  Leichsenring  und 
Daccomo-Malagnini  übereinstimmte,  so  haben  wir  die  Molekular- 
gewiohtBbeBMUKUSg  des  ka^ydäüftolf^ehen  Kosin  joit  konzestrierteren 
Losungen  vorgenommen^  wobei  wir  folgende  Werte  erhielten: 

L  0,1603  g  Substanz,  26,477  g  Benzol,  0,075«,  Tempenitur- 

emiedrigung  —  Molekulargewicht  403        , 
2.  0,8304  g  Substanz,  26,477  g  Benzol,  0,145,0  Temperatur- 

emiedrigung  —  Molekulargewicht  430  * 

Diesen  Daten  der.  Ai^alysen  und  der  MolekuJargewJchtsbestiTnmungea 
eutsprechen  die  Formeln  des  Kosins  CaHaoOiL  und  CiaH||07. 

Berechnet  für  CnHioO?,  für  CstHatO?:  Gefunden: 

G    65,02            .    64,71  65,01      65,145     65,30 

H      7,39                 7,84  7,40       7,64         7,54 

Molekulargew.  406  ,               408  416. 

Der  üebersicht  halber  flUiren  wir  hier  die  Resultate  der  Analysen  und 
die  Formehl  der  anderen  Forscher  an: 

a)  Flückiger-Buri   und    Levin    fanden    fftr  Kosin    die    Formel 

OnHasOioi  welche 

0%  H% 

verlangt:     65,26  6,66 

gefonden:    64,^  6,66  Flftckiger-Buri 

63,87  6,62  Levin. 

Areb.  d.  Phwin.  OOXXXVXL  Bds.    7.  H«fli  32 
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b)  ](i^cli8epriDg  —  die  Formel  ChHidOt,  welche 

C%  H%  Molekulargewicht 

Terlangt:   66,03  7,10  418 

geftmden:  65,92  7,57  480. 

c)  Diyccopo-I^aliigiiini  —  d;e  Formel  C^Ht^Ort  irelohe 

G%  H%  Molekulargewicht 

yerlaofift:   65,67  6,46  402 

geftinden:  65,88  6,78  411. 

Vergleicht  man  die  oben  angeführten  Daten  tber  d^  anorpb^ 
und  kiystallinische  Eosin,  so  findet  man,  dass  dieselben  £ast  gleich 
sind.  Deshalb  ist  ^ie  Ansicht  von  Levin,  dass  das  amorphe  Kosin 
sich  zum  krysitallinischen  Ko^in  yerhält,  wie  eine  Säure  zn  ihrem 
Anhydrid  oder  Lakton,  nicht  richtig  und  widerspricht  den  oben  er- 
wähnten Daten.  Eher  konnte  man  annehmen^  dass  das  krystallinische 
und  amorphe  Eosin  ein  und  dieselbe  3\ibstanZi  4pr  in  yer^chiedenen 
Modifikationen,  darstellen. 

Von  den  Derivaten  des  amorphen  ua4  krystaUintsehen  Kosin 
versuchten  wir  das  Benzoyl-  und  Aoetylkoiin  zu  erhalten.  Eb  iit  uns 
aber  bis  jetzt  nic)it  gelungep,  bestimmte  Beaultate  .zu  enaelen,  und 
deshalb  werden  wir  ^iese  Versuche  wiederholen^  sobald  wir  das  4azu 
nötige  Materi(4  bereitet  l^^ben  werden. 

Die  MBtfrftiiohmg  <N  ttherlioheii  Exbrakte«  der  KuMekilteii« 

Wie  oben  angegeben,  befassten  sich  mit  der  Untersuchung  des 
ätherischen  Extraktes  Wittstein,  Bedall  und  Leichsenring.  Die 
erstem  beiden  Forscher  haben  das  Extrakt  selbst  bereitet,  während 
Leichsenring  sich  des  Extraktes  von  Merck  bediente,  sodass  ihm 
weder  die  Methode,  nach  welcher  das  Extrakt  bereitet,  noch  daa 
Material,  aus  welchem  das  Extrakt  hergestellt  wurde,  bekannt  war. 

Wir  haben  das  Extrakt  selbst  bereitet  und  zwar  auf  folgende 
Weise: 

Die  Eussoblüten  von  den  Blütenstielen  befreit,  wurden  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  im  Verlaufe  von  zwei  Wochen  mit  Aether  (1 : 5)  behandelt  Die 
auf  diese  Weise  erhaltene  grüne  Lösung  enthielt  4,7  %i)  feste,  bei  110<>  ge- 
trocknete Substanz.  Leichsenring  erhielt  25%  eines  ätherischen  Extraktes^ 
aber  dasselbe  war  nicht  fest  sondern  halbflftseig. 

Die  ätherische  Lösung  wurde  filtriert,  mit  Knochenkohle  entfärbt  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  verdeckten  Gefässen  bei  seit»  gestellt  Nach 
längerer  Zeit  bildete  sich  ein  Bodensatz  von  schneeweissen,  warxenartigen 


^)  Im  Veriiältaisse  m  den  Blüten;  einige  Babstaasen  konnten  beim 
Trocknen  sich  verflüchten. 
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Büdmgei,  welche  auf  htkratenfttrndg  gelagerten  ErystaHen  bestanden.  Diese 
Eryitalle  echmeUen  bei  :08^  G.  ond  verbrennen  beim  lAngeren  ErMtien  yott* 
st&ndig.  In  Alkohol  l(kMn  sie  sich  sehr  schwer  aaf.  Von  einer  alkoholischen 
LösoBg  dee  Eisenehlorids  werden  diese  Erystalle  nicht  geftrbt;  mit  kons. 
Schwefels&nre  erhtt  man  eine  gelbliche  Lösung.  Von  diesen  Krystallen 
wvrde  nur  eine  gana  kleine  Quantität  erhalten. 

Nach  dem  Aasscheiden  dieser  Erystalle  warde  die  Atiierisohe  Löeong 
dorch  Abdestillieren  eines  vierten  Teiles  Aether  aaf  dem  Wasserbade  bei 
50^  C.  konxentriert  Beim  Erkalten  des  nach  dem  Abdestillieren  des  Aetfaers 
mrAükgebliebenen,  stark  grttn  geftrbten  Bestes  scheidet  .sich  eine  amorphe, 
grünliche  Sabstans  (AO  aas.  Diese  Sabstanz  worde  in  heissem  Alkohol  aaf- 
gelM,  die  ersielte  L5sang  dorch  Knoehenkohle  entftrbt.  Nadi  dem  Ab- 
destiltterai  dee  Alkohols  blieb  ein  amorpher  Körper  zorftck,  welcher  sich 
schwer  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Essigsäare  löste«  Aas  allen  diesen 
Lösangmittek  scheidet  sich  die  Sabstans  in  amorpher  Form  aas.  Die 
alkoholische  Lösang  dieses  Körpers  wird  darch  Msenehlorid  nicht  gelMi. 
Mit  konzentrierter  Schwefelsäare  liefert  dieser  Körper  eine  gelbe  Lösong, 
welche  bald  eine  blutrote  Firbong  annimmt  Dieser  Körper  sciuailst  bei 
2410  G.  (?),  wird  jedoch  dabei  stark  braon. 

Der  Best  der  ätherischen  Lösung  liefert,  nach  dem  Aasscheiden  der 
oben  beschriebenen  Sabstans,  beim  lingeren  Stehen  warzenförmige  Krystalie. 
Diese  Krystalie  sind  wahrscheinlich  mit  den  Krystallen,  welche  sich  das  erste 
Mal  ausschieden  identisch,  denn  sie  stimmen  in  ihrer  krystallinischen  Form, 
leichten  Lösliohkeit  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  PInen  und  in 
ihrem  Verhaken  sa  Elsencfalorid  und  konsentrierter  Schwefelsftore  mit  den- 
selben (kberein,  und  unterscheiden  sieh  von  denselben  nur  durch  ihren  Schmels- 
punkt  6&-670. 

Wir  setsten  voraus,  dass  die  amorphe  Sustans  (Ai)  höchst  wahrschemlich 
aus  dem  krystallinischen  Körper  und  einer  anderen  Substans  bestand.  Mn 
Versuch  hat  unsere  Voranssetsung  bestätigt.  Löst  man  die  amorphe  Substanz 
in  heissem  Alkohol  auf,  so  sdieiden  sich  beim  Erkalten  dieser  Lösangwarsen- 
förmige  Krystalie  aus,  welche  bei  62^0.  schmelsen  und  in  allen  Eigenschaften 
mit  den  oben  aageffthrten  Krystallen  ftbereinstimmen. 

Auf  diesen  krystallinischen  Körper  werden  wir  noch  spftter  su  sprechen 
komnen,  jetst  wollen  wir  nur  bemerken,  dass  dieser  Körper  vielleicht  mit 
den  von  Job  st  angefahrten  Krystallen  identisch  ist 

Yen  der  zorückgebliebenen  ätherischen  Lösung,  welche  beim  Stehen 
keinen  Bodensats  mehr  gab,  wurde  der  Aether  abdestilliert;  der  dabei  er- 
haltene harzige  Rückstand  wirkte  giftig  auf  Sana  tempar,  efai.  (0,006  g  dieser 
Substanz  töteten  einen  Frosch  hi  einer  Stunde.) 

Diese  harzige  Masse  wurde,  nach  Leichsenring,  mit  Petrol&ther 
(Siedepunkt  nicht  Über  bO^  gekocht,  wobei  sich  ein  Teil  (A)  desselben  auf- 
löste, während  ein  anderer  Teil  in  Form  eines  Pulvers  ungelöst  zurückblieb  (B). 
Da  dieser  pulverige  Rückstand  auf  Frösche  nicht  giftig  einwirkte,  wurde  er 
von  Leichsenring  nicht  untersucht  Wir  haben  dieseuKörper  einer  Unter- 
suchung unterworfen  und  werden  einige  Eägenschaften  desselben  unten  an- 
führen. 

32* 
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. '    Der  Tom  Petrol&ther  anfgeldste  TeU(A)  wurde  nim  nach  den  Angaben 
von  Leichsenring,  auf  folgende  Weise  bearbeitet: 

Der  nadi  dem  Abdestillieren  des  Petrol&tfaers  aniAckgtblMbene  Rett 
wurde  in  heissem  Alkdbtol  aafgd58t  Beim  Erkaljten  dieser  Lösang  schied 
sich  jene  Masse  ans,  welche  Leichsenring  als  eine  »fsttfthnliehe*'  be- 
zeichnete (G)  (Wachs?).  Die  von  dieser  fettfthnlichen  Masse  beiraite 
atkohoüsche  Lösong  liefert  beim  Abdestillieren  des  Alkohols  eine  auf 
Frösche  giftig  wirkende  Masse  (D).  Die  Ätherische  Lösnng  dieser  Sabstans  (D) 
wurde  mit  einer  85%igenSodalösang  geschüttelt  Bei  soldi  einem  Verfahren 
blieb  im  Aether  ein  nngiftiges,  indifferentes  Harz  (£  vielleicht  <bs  B)  sQrQck, 
wahrend  in  die  Sodaldsong  ein  anderer  Teü  (F)  der  Masse  ftberging.  Da 
miai  voranssetsen  konnte,  dass,  dank  der  Ldslichkeifc  des  Aethere  m  Wasser, 
ein  Teil  der  Sabstans  £  in  die  Sodalösnng  übergegangen  ist,  so  wurde  die 
t^odaldsnng  mit  einer  Säore  sersetst  und  die  sich  dabei  ausscheidenden 
Fkcken  mit  Petrottther  gekocht.  Dabei  blieb,  wie  yorausgesetst,  ein  onlös- 
Udier  Teil  (£— B)  zurück.  Der  im  Petrol&ther  aufgelöste,  auf  Frösche 
giftig  wirkende  Teil  (F)  giebt  mit  Msenehlorid  eine  brannrote  F&rbung^ 
welche  .beim  Zusatz  von  Salzsfture  verschwindet  Aus  einer  alkoholisdien 
Lösung  scheidet  er  sich  in  amorpher  Form  aus. 

)  .  Da  nach  der  Angabe  von  Leichsenring  sich  in  dieser  Masse  Koso- 
toiäa  befindet,  so  behandelten  wir  diese  mit  einer  10%]gefi  Sodalösong. 
Dns^  Zerlegen  der  dabei  erzielten  Sodalösnng  mit  £s8igB&Qre  wurde  in  der 
That  Kosotoxin  erhalten. 

,  .,.  Die  hier  angeführte  Bearbeitung  des  £xtraktes  nach  dem TerCahren 
von  Leichsenring  ist  recht  kompliziert  und  liefert  nicht,  wie  wir  uns  lyber- 
zeugen  konnten,  reine  Präparate.  Deshalb  haben  wir  die  Methode  von 
Leichsenring  etwas  modifiziert 

Durch  eine  Veränderung  der  Methode  von  Leichsenring  dachten 
wix  auch  die  Ursache  finden  zu  können,  weshalb  die  von  uns  erhaltene 
krystaUinische  Substanz  anderen  Forschem  entging. 

.    Die  von  uns  in  Vorschlag  gebrachte  Veränderung  der  Methode  vcm 
Leichsenring  beruht  auf  folgendem: 

Der  aus  den  Blüten  erhaltene  ätherische  Auszug  wurde,  nicht,  wie  das 
erste  Mal,  stehen  gelass^  sondern  gleich  durch  Abdestillieren  des  Aethers 
eingeengt,  wobei  sich  eine  grüi^che,  amorphe,  pulverige  Masse  (Ai)  ans* 
schied,  in  welcher  der  von  uns  früher  isolierte  krystallinieche  Körper  ent- 
haJkten  sein  konnte. 

Die  ätherische  Lösung  wurde  von  dieser  ausgeschiedenen  Substanz  ge- 
trennt und  durch  Destillation  vom  Aether  befreit;  der  erhaltene  Best  wurde 
mit  heissem  Petroläther  bearbeitet,  wobei  sich  ein  Teü  (A| — A)  auflöste, 
während  der  andere  Teil  (Bi~-Bi)  ungelöst  blieb. 

Der  nach  dem  Abdestillieren  des  Petroläthers  erhaltene  Rückstand 
wurde  in  heissem  Alkohol  gelöst  Beim  Frkalten  schied  sich  aus  dieser 
Lösung  eine  fettähnliche  Masse  (Gi=sG)  (Wachs?)  aus.  Beim  Abdestillieren 
des  Alkohols  erhielten  wir  eine  auf  Frösche  giftig  wirkende  Masse  (Di — D). 
Diese  Masse  haben  wir,  aus  dem  oben  angefUirten  Grunde  nicht  wie 
Leichsenring  es  that  mit  Aether,  sondern  mit  Petroläther  behandelt  und 
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erriehe  Lö«img  mit  einer  95%igeD  SodalöniDg  geschüttelt,  wobei  ek 
Teil  (Fl  s  F)  von  der  Sodalösaag  aufgenommen  worde,  w&hrend  das  in- 
differente Hera  (£i— £— B)  im  Petrol&ther  znrückblieb. 

Ans  der  Sodalösang  erhielten  wir  durch  Neutralisation  mit  Terdünnte^ 
Phosphorsäure  Eosotozin,  und  zwar  6  %  im  VerhfiltDis  zum  trockenen^Eztrakte'j 
L eich 8 en ring  erhielt  10%  Eosotoxin. 

Durch  Bearbeiten  des  Extraktes  nach  dem  von  uns  modifizierte^ 
Verfahren  von  Leichs^nring  erhielten  wir  folgende  Substanzen.:  . 

1.  Amorphe  .Sahetanz,   welche   sich   beim    Eonzentrieren   4m 
i&tharisGhen  Auszugs  ausscheidet  —  Ai« 

2.  Amorphe  Substanz,    welche  beim   Ex)chen   des   äthensebeii 
Extraktes  mit  Petrol&ther  zurückbleibt  —  Bi  »  B. 

3.  Wachs?    Ci  -  C. 

4.  Indifferentes,  ungiftiges  Harz  —  E  —  Ei  —  B. 

5.  Kosotoxin,  durch  Zersetzen  der  SodalCsung  erhalten. 

•  •  1 

Untirsuehung  der  Subataaz  Ai. 

Wie  oben  angegeben,  konnten  wir  voraussetzen,  dass  in  diesem 
amorphen  KOrper  sich  jene  Erystalle  befinden,  welche  von  uns  beim 
längeren  Stehen  des  ätherischen  Auszuges  der  Kussoblüten  erhalten^ 
wurden.  Um  diese  Erystalle  zu  erhalten,  wurde  die  pulverige  Masse  A|, 
mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  wobei  sich  ein  Teil  auflöste.  Die 
alkoholische  Lösung  wurde  behufs  Entfärbung  mit  Eiiochenkohle  be- 
handelt nnd  darauf  der  Alkohol  abdestilliert.  Der  dabei  resultierende 
gelbliche  Rückstand  gab  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  blutrote  Färbui^. 
Der  in  kaltem  Alkohol  unlösliche  Teil  wurde  mit  heissem  Alkohol 
aufgenommen.  Beim  Erkalten  dieser  Lösung  scheidet  sich  ein  warzeur 
förmiger,  krystallinischer  Eörper  aus.  Dieser  Eörper  schmilzt  bei 
680  c.,  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Pinen  auf. 
Mit  konz.  Schwefelsäure  giebt  er  eine  gelbliche  Lösung.  Entfärbt 
man  eine  alkoholische  Lösung  dieses  Eörpers  mit  Enochenkohle,  so 
scheidet  er  sich  in  Form  weisser,  nadeiförmiger  Erystalle  mit  den  obei^ 
erwähnten  Eigenschaften  aus. 

Die  amorphe  Substanz  Bi  -*  B. 

Diese  Substanz,  welche  sowohl  nach  dem  Verfahren  von  Leichsen- 
ring,  als  auch  nach  der  von  uns  geänderten  Methode  erhalten  wurde, 
löst  sich  leicht  in  Alkohol.  Aus  dieser  durch  Enochenkohle  entfärbten 
Lösung  schied  sich  diese  Substanz  in  Form  einer  bräunlich-grauen 
Masse  aus  mit  einem  Schmelzpunkte  von  155^ — 157^  C;  diese  Masse 
löst  sich  in  Aether,  Benzol,  Alkohol,  Aetzalkalien  und  kohlensauren 
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Alkalien  auf;  beim  Neutralisieren  der  alkalisohen  Lösmig  schadet  sich 
die  Substanz  in  Flocken  wieder  ans.  In  konz.  SohwefelsAnre  lOst  sich 
dieser  Körper  mit  blutroter  Farbe.  Eine  Lösung  der  tSubstanz  in 
Kalilauge  reduziert  Fehling'sche  Lösung,  eine  Lösung  in  Ammoniak 
reduziert  ammoniakalische  Silberoxydlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Bearbeitet  man  diesen  Körper  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Calciumhydrat,  wie  beim  Erhalten  des  Kussin  nach  Payesi-V6e,  so 
löst  er  sich  teilweise  auf.  Durch  Neutralisieren  der  Calciumverbindun^ 
mit  Bssigsäxtre  scheiden  sich  gelbliche  Flodcen  aus.  Dieser  Yersucfa 
spricht  dafür,  dass  dieser  Körper  oder  ein  Zersetzn&gsprodukt  des- 
selben im  Knssin-Pavesi-V^e  enthalten  sein  kann. 

Dar  Körper  Ci  »  C,  Wachs? 

Im  historischen  Teile  wurde  schon  darauf  hingewiesen,  dass  das 
Wachs  aus  den  Kussoblüten  zuerst  von  Wittstein,  Bedall  und  dann 
von  Leichsenring  in  Form  einer  „fettähnUohen''  Masse  isoliert  wurde. 
Die  von  uns  bei  der  Bearbeitung  der  Blüten  nach  der  Methode  yon 
Leichsenring  oder  nach  unserer  Methode  erhaltene  wachsShnliche 
Substanz  stellt  in  ungereinigtem  Zustande  eine  grünliche  Masse  dar. 
Entfärbt  man  eine  Lösung  dieser  Masse  in  Chloroform  mit  Knochen- 
kohle, so  scheidet  sie  sich  nach  Abdestillieren  des  Chloroform  in  Form 
einer  gelblichen  Masse  mit  einem  Schmelzpunkte  von  55®  aus,  welche 
sich  in  Chloroform,  Schwefelhohlenstoff  und  Terpentinöl  löst.  Da  das 
Wachs,  sowie  die  indifferente  Substanz,  die  wir  mit  Ej  —  B  —  B  be- 
zeichneten, nur  in  kleinen  Mengen  aus  den  Blüten  erhalten  wurden, 
so  haben  wir  die  Untersuchung  aufgeschoben,  bis  wir  davon  eine 
grössere  Menge  haben  werden. 

Dia  UntersuohuBg  das  Kosotoxin-LaiohaMiriag. 

Wie  oben  erwähnt,  wurde  das  Kosotoxin  zuerst  von  Leichsen- 
ring erhalten.  Das  von  uns  nach  den  zwei  oben  angeführten  Methoden 
•erhaltene  Kosotoxin  wurde  in  Aether  aufgelöst;  die  ätherische  Lösung 
•durch  Knochenkohle  entfärbt.  Aus  dieser  ätherischen  Lösung  schied 
sich  das  Kosotoxin  in  amorpher  Form  aus.  Im  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  schmilzt  die  Substanz  bei  76®;  Leichsenring 
fand  den  Schmelzpunkt  80®.  Diese  Substanz  wirkt  auf  Frösche  giftig 
ein;  so  töteten  0,07  g  derselben  einen  Frosch  in  I  Stunde.  Es  sei  hier 
nooh  nebenbei  bemerkt,  dass,  wie  aus  den  Versuchen  von  Leichsenring 
hervorgeht,  die  toxischen  Eigenschaften  des  reinen  Kosotoxin  und  des 
Kosotoxin,  welches  verschiedene  Beimischungen  enthält,  gleich  sind. 
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Ton  den  anderem  E^enschaften  des  Kosotoxin  will  ich  henror- 
heben,  dasa  es,  auf  einem  Platinblech  vorsichtig  erhitzt,  zuerst  schmilzt 
und  dann  braim  wird,  wobei  sich  der  Geruch  nach  Isobuttersäure  (?) 
bemerkbar  macht.  Kosotoxin  lOst  sich  sowohl  in  Aet^alkalien,  als  auch 
kohlensauren  Alkalien,  beim  Keutrallsieren  dieser  Lösungen  mit  Säuren 
fällt  Kosotoxin  wieder  ans.  Kosotoxin  löst  sich  in  Alkohol,  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Benzol,  Sssigsäure  wd  scheidet  sich 
«US  diesen  Lösungsmitteln  in  amorpher  Form  aus.  Die  alkoholische 
Lösung  dieses  Kosotoxfii  nimmt  dttrcb  Eisenchlorid  ^in'e  dunkelrote 
Färbung  an.  In  konz.  Schwefelsäure  lö^st  sich  Koi^otoxin  zuerst  mit 
gelber  Farbe  atif,  ^elchä  jedoch  nach  5  Stunden  rot  wird;  glebfi  man 
zu  dieser  roten  Lösung  Wasser  zu,  so  scheiden  sich  rote  Flocken  aus. 
Es  mag  hier  darauf  hilfgewiesen  werden,  dass  Flückiger-Buri  beim 
Zusetzen  von  Wasser  zt  eine^  Lösung  des  kristallinischen  Kosin  in 
konz.  SchWefelsfttcre  rot^  Flocken  erhielten. 

Eiiie  Lösung  des  Kosotoxin  in  Katriumhydrat  reduziert  beim 
Brwärmen  Fehling'äche  Lösung,  eine  ammoniakalische  Lösung  des- 
«elben  recfuziert  eine  Lösung  des  Silberoxyds  in  Ammoniak.  Aus 
diesen  beiden  Reaktionen  kann  man  jedoch  nicht  schliessen,  dass  das 
Kosotoün  ein  Aldehyd  sei,  denn  eine  Eeihe  organischer  Verbindungen 
mit  ganz  verschiedenem  Charakter  verhalten  sich  zu  diesen  Keagentien 
ähnUoh. 

Das  nach  unserer  Methode  erhaltene  Kosotoxin  wurde  im  Exslccator 
über  Schvefeisiare  getrocknet  ood  einer  EleKentarailalyse  unterworfen. 
Dieselbe  ergab  folgendes: 

L  0,1841  g  Substtfu  gaben  0,4240  g  GOi  und  0,1164  g  H|0 
2.  0,1701,         «         .„      0,8887«    „       «     0,1046  „     „ 
8.  04461.         „  „      03824,    ,       „     0/)903 .     „ 

Die  Molekulargewiohtsbetimmung  des  Kosotoxin  nach  Baoult 
im  Beckmann'schen  Apparate  ergab  folgendes: 

1.  0,0879  g  Substanz,  26,5176  g  Benzol,  TempeEatoremiedrigung  Ofiib^; 
Molekulargewicht  —  476. 

2.  0,2671  g  Substanz;  26,6176  g  Benzol,  Temperaturemiedrlgung  0,1060; 
MeMnUtfgewlchi  —  476. 

Qefünden: 


ci 

H% 

Molekulargewicht 

1.  62,81 

7,03 

476 

2.  62,82 

6,88 

476 

a  68,61 

6^6 

• 

62,68 

6,88 

476 

Mittel: 

Aas  den  hier  angeführten  Daten  ergiebt  sich  für  das  Kosotoxin  die 

Fonaei  CssBc^Og,  welche 

C%         H%       Molekulargewicht 

▼erhingt:    63,02        6,72  476 

gefonden:    62,68        6,83  476 
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Leichsenring  erhielt  bei  der  Elementaraoalyse  und  der  Molekular- 

gewichtsbestimmung  des  Eosotoxin  folgende  Werte: 

.  C%        H%  .    Molekulargewicht 

61,66       6,81  623 

Aas  diesen  Werten  hat  er  für  das  Eosotoxin  die  Formel  C!iBHa«Oit 
hergeleitet,  welche 

G^%         H%       Molekulargewicht 
'   terlangt:    6l)66        6,71  '606 

Der  unterschied  zwischen  den  yoü:  xms  gefandenen  Daten  and 
den  Angaben  von  Leichsenring  ist  recht  bedeutend,  und  wird  wahr* 
scheinlich  dadurch  zu  erklären  sein,  dass  das  Kosotoxin-Leicliaenring 
Beimischungen  enthielt. 

Durch  eine  i5  %ige  Baryumhydratlösung  wird  Kosotozin  zersetzt; 
dabei  bildet  sich  eine  flüchtige  Substanz,  welche  den  Geruch  von 
Acroleüi,  jedoch  nicht  die  reduzierenden  Eigenschaften  desselben  besitzt. 

Die  nicht  flüchtige  Substanz,  welche  zusammen  mit  dem  Ueber- 
schusse  von  Baryumhydrat  im  Destillierkolben  zurückblieb,  schied  sich 
beim  Zersetzen  der  LOsung  durch  10  %ige  Phosphorsäure  in  Form  eine» 
rötlichen,  amorphen  Körpers  aus.  Dieser  Körper  wurde  von  der  saurea 
Flüssigkeit  getrennt  und  in  Alkohol  aufgelöst.  Aus  dieser  alkoholischoi 
Lösung  schieden  sich  charakteristische  Krystalle  des  Koain  ans  mit 
einem  Schmelzpunkte  von  147^.    Kosin  wurde  18%  erhalten. 

Die  Analyse  dieser  ErystaUe,  ergab  folgende«: 

0,ldl7  g  Snbstam  gaben  0^181  g  GOi  und  0,0687  g  Efi. 
Gefunden G  %  H  % 

64,6a       742 

Berechnet  für  CsHaoOr  .    .    66,02  7^ 

n    CmHmOt.    .    64,71  7^. 

Leiche enring  fand  folgende  Werte:  66,11  7,88,  welche  seiner 
Ansicht  nach  der  Formel  GsHaoOr  eiktspredien. 

Die  saure  Flüssigkeit  wurde  einer  Destillation  unterworfen,  am 
die  Säure,  welche  sich  bei  der  Versetzung  des  Kosotoxin  bilden  konnte, 
zu  erhalten.  Und  in  der  That  erhielten  wir  im  Destillate  eine  sanre 
Flüssigkeit,  aus  welcher  in  gewöhnlicher  Weise  das  Silberaalz  bereitet 
wurde.  Dieses  Salz  krystallisiert  in  nadeiförmigen,  gut  ausgebildeten 
Krystallen  und  gab  beim  Bestimmen  des  Silbers  folgendes: 

0,0044  g  Silbersall  gaben  nach  dem  Glühen  0,060  g  Silber. 

Gefunden:  Berechnet  für  buttersaores  Silber  CiHjOfAg; 

63,49  ISflber.  66,38%. 

Die  Lösung,  welche  nach  dem  Ausfallen  des  ersten  Niederschlagea 
nachblieb,  gab  nach  dem  Einengen  eine  ^eue  Quantität  Salz,  welches 
beim  Silberbestimmen  folgendes  ergab; 
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Ofißll  g  Sabstans  gaben  nach  dam  Qltiien  »  0,0441  g  B&ckatand. 
Oefonden;,.  Silber  berechnet  für  GiHf  OgAg: 

64^%.  06,38%. 

Im  baldriaxtsanren  Silber  ist'  5^,2  %  Ag  enthalten. 

Ans  der  oben  angeführten  Analyse  des  Silbersalzes  ergiebt  sich, 
das«  bei  dem  25erfall  des  KOsotoxin,  Kosin  nnd  Sänren  erhalten  werden. 
WahrsoheinHoh  ist  eine  dieser  Sftoren  eine  Bnttersäare,  gemischt  mit 
einer  anderen  Sänre. 

Bis  diese  Staren  nicht  getrennt  nnd  anch  nicht  andere  Salze 
derselben  nntersacht  worden  sind,  iSsst  sich  nicht  sicher  sagen,  welche 
SSoren  sich  gebildet  haben. 

Die  Bearbeitung  der  BiOten  mit  Alkohol. 

Ans  den  Untensnchnn^n  von  Wittstein  nnd  Bedall  ist  bekannt, 
dass  Aether  nicht  aUe  Bestandteile  der  Kossoblüten  extrahiert  nnd 
dass  in  denselben  hanptsächlich  Gerbstoffe,  geschmackloses  Harz  nnd 
Znoker  (?)  zurückbleiben. 

Um  diese  Angaben  zu  kontrollieren  nnd  besonders  nm  die  harzige 
Sabetaaz  nfther  zn  ontersnclien,  wurden  die  mit  Aether  extrahierten 
Blüten  mit  Alkohol  bearbeitet  Zu  diesem  Zwecke  wurden  die  Blüten 
dnroh  Trocknen .  vom  Aether  befreit  und  mit  06  %igem  Alkohol  im 
Yeriaufe  von  10  Tagen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bearbeitet.  Der 
Alkohol  extrahierte  unter  diesen  Bedingungen  3,6  %  bei  100^  getrockneter 
Substanz. 

Nach  dem  Abdestillieren  des  Alkohols  wurde  der  Rückstand  mit 
einer  grossen  Quantität  Wasser  behandelt,  um  die  Gerbstoffe  auf* 
zulösen.  Die  erzielte  wässerige  Lösung,  welche  Gerbstoffe  enthielt  und 
infolgedessen  mit  Eisensialzen  eine  grüne  Färbung  und  mit  essigsaurem 
Blei  und  Kupfer  einen  Bodensatz  gab,  wurde  mit  essigsaurem  Blei 
yersetzt.  Der  dabei  erzielte  Bodensatz  wurde  in  Wasser  suspendiert 
und  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Die  wässerige  Lösung  der 
Gerbsäure,  vom.  Schwefelblei  und  Schwefelwasserstoff  befreit  und  durch 
Ejkochenkohlfi  entfärbt,  gab  beim  Abdampfen  eine  amorphe,  braune 
Masse« 

f  R 

Den  G^bstoff  erhält  man  auch,  wenn  man  die  wässerige  Lösung 
desselben  mit  Chlomatrium  übersättigt  und  die  sich  dabei  ausscheidenden 
Flocken  mit  Essigäther  aufnimmt. 

Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Gerbstoff  stellt  eine  amorphe, 
braune  Masse  dar. 

Von  den  Eigenschaften  dieses  Gherbstoffes  ist,  ausser  seinem  oben 
angeführten  Verhüten  zu  den  Eisen*,  Blei-  und  Kupfersalzen,  noch  zu 


506  J.  Eondakov  und  N.  Schats:  Kusbul 

erwihsen,  dass  er  durch  Brechweinstein  tlcibt  gefillt  wird.  Die 
Morphium-  and  Strychninsalze  geben  mit  ihm  NieddnschUge,  eise 
Oelatinlösong  mft  nur  eine  Trflbung  hervor.  Fehling'sche  USaxuig, 
sowie  eine  ammoniakalische  Lösung  des  Süberoxyds  werden  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nach  einiger  Zeit  reduziert. 

Der  im  Wasser  unlösliche,  harzige  Rückstand,  der  nach  "Eat- 
fernen  des  Gerbstoffes  zurückbleibt,  wurde  in  Alkohol  aufgelöst  Aus 
dieser  alkoholischen  Lösung  schied  er  sieh  in  Form  einer  amorpheii 
Masse  aus.  Beim  wiederholten  Bearbeiten  dieser  Masse  mit  heissem 
Petroläther  löste  sich  ein  Teil  derselben  auf,  wShrend  der  andere  Teil 
als  eine  gränUche,  amorphe  Masse  zurückblieb,  welche  dieselben  Etgwi- 
Schäften  besitzt,  wie  die  durch  eine  ähnliche  Behandlung  aus  dem 
ätherischen  Extrakte  erhaltene  Substanz. 

Der  vom  Petroläther  aufgelöste  Teil  wirkte  auf  Frösche  giftig; 
80  wurde  ein  Frosch  von  42,0  g  Gewicht  in  iVs  Stunden  duroh  0,2  g 
dieser  Substanz  getötet. 

Wir  konnten  deshalb  voraussetzen,  dass  der  im  Petroläther  auf- 
gelöste Teil  Kosotoxin  enthält,  was  durch  einen  Yersuch  bestät^ 
wurde.  TTm  das  Kosotoxin  Ton  den  Beimisdiungen  zu  befreien,  wurde 
die  Lösung  im  Petroläther  mit  einer  26%  Sodalösung  geschüttelt. 
Durch  Bearbeiten  dieser  Sodalösung  nach  der  oben  angeführten  Methode 
und  durch  Wiederholen  dieser  Operation  wurde  schliessli<^  ein  gelb- 
liches Pulyer  von  Kosotoxin  erhalten  mit  einem  Schmp.  von  79^  G. 
und  allen  oben  erwähnten  toxischen  Eigenschaften. 

Alle  anderen  Eigenschaften  dieses  Kosotoxins  stimmen  mit  den 
Eigenschaften  des  aus  dem  ätherischen  Extrakte  enthaltenen  Kodotoxin 
überein.    Im  alkoholischen  Extrakte  befanden  sich  2  %  Kosotoxin. 

Aus  der  Q^amtheit  sowohl  des  historischen  als  auch  des  experi- 
mentellen Teils  ist  ersichtlich,  dass  nicht  alle  Bestandteile  der  Kusso* 
bluten  aus  Mangel  an  bequemen  nnd  geeigneten  Methoden  in  reinem 
Zustande  isoliert  worden  sind.  Die  von  uns  in  Vorschlag  gebraehtie 
umgeänderte  Methode  Leichsenring's  halten  Wir  für  einen  ersten 
Yeirsuch  zur  Entscheidung  dieser  Frage«  Welcher  von  den  bis  jetzt 
aus  den  Kussoblüten  isolierten  Bestandteilen  wurmabtreibend  wirkt, 
ist  für  das  erste  unbekannt.  Zur  Entscheidung  dieser  praktisch 
wichtigen  Fragra  gedenken  wir  die  wurmabtreibende  Wirkutig  des 
amorphen  Kosins,  des  Kosotoxins  und  dezjemgen  neutralen  Körper  zu 
prüfen,  welche  von  den  früheren  Forschern  ignoriert  oder  fortgeworfen 
wurden. 

Aus  dem  experimentellen  Teil  dieser  Untersuchung  ist  ^nügend 
ersichtlich,  dass  das  Kosin  gleich  der  Filixsäure  in  zwei  Modifikationen, 
einer  amorphen  und  einer  krystallinisohen  vorkommen  kann.    Welche 
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WirkoBg  die  amorphe  Moiffiflkalion  ataf  die  fiingeweidefwflrmer  hat,  werdcK 
UBsere  weiteren  Verraohe  zeigen. 

Wenn  das  Eoeotozin  beim  Zerspalten  krystallinisches  Kosin  und 
eine  der  Fettsäuren  giebt,  00  mnss  man  ea  dorch  die  Synthese  dieser 
Zerfallprodükte  wahrscheinlich  in  reinem  Znstande  znrtLck  erhalten. 

Znr  AnfkUmng  aller  oben  angeführten  Fragen,  ebenso  znr  Aof- 
kUmng  des  Verhaltens  den  Kosin,  Eosotoxin  zmn  neutralen,  harz- 
artigen Eörper,  sind  ron  nns  schon  die  entsprechenden  Versuche  in 
Angriff  genommen. 

Jnrjew,  lbJ27.  Juni  1800. 


IGtteilimg  ans  dem  phannazeatisoh-ehradschen  Insiitiit  der 

ümvendtät  Harburg« 


12L  üeber  ätherische  EressenSle  und  die  ihnen  zu 

Grande  liegenden  Glukoside. 

Von  J.  Oadamer. 
(Eingegangen  den  16.  VIIL  1899.) 

Für  das  ätherische  Od  von  Trcipaeohnn  majua  habe  ich  vor 
kurzem^)  die  Identität  mit  BenzylsenfOl  nachgewiesen  und  gezeigt, 
dass  sich  dieses  Oel  ebenso  wie  das  AUylsenfQl  etc.  nicht  a  priori  in 
der  Eapnzinerkresse  befindet,  sondern  ans  einem  OInkosid,  dem  G-lnko- 
tropaeolin,  durch  Einwirkung  eines  Fermentes,  des  Myrosins,  gebildet 
wird.  Das  Glukosid  ist  verhältnismässig  unbeständig;  schon  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  liefert  es,  namentlich  bei  saurer  Eeaktion  der 
Flüssigkeit,  Benzjlcjanid.  Durch  diese  Eigenschaften  erklärte  sich, 
dass  A.  W.  Hofmann  bei  seinen  Untersuchungen  in  der  Eapnziner- 
kresse kein  SenfOl,  sondern  nur  Benzjlcjanid  fand,  wie  ich  in  meiner 
oben  zitierten  Abhandlung  bereits  ausgeführt  habe.  DaA.  W.Hofmann 
auch  in  der  Gartenkresse^  —  Lepidimn  sativiim  —  nur  Benzjlcjanid, 
in  der  Brunnenkresse*)  —  NaHmrHum  ofjfleinale  —  ebenfalls  nur  ein 
Qjanid,  das  Fhenjläthjlencjanid,  hingegen  kein  SenfOl  gefunden  hat, 
habe  ich  im  Anschluss  an  meine  Arbeit  über  das  ätherische  Tropaeolumöl 


1)  Dieses  Archiv  1899,  111. 
t)  Ber.  7,  1298. 
•)  Ber.  7,  »X 
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auch  die  Stherisohen  Oele  dieser  Kressenarten  tmtersaoht  und  daran 
noch  die  üntersachnng  einer  „amerikanischen  perennierenden  Winteiv 
ktesse''  angefOgt  Wie  erwartet,  worden  hierbei  fthnllohe  Yerhiltnisse 
beobachtet,  wie  beim  ätherischen  Tropaeolunöl. 

L  Lepldlum  satlvuin. 

Bei  meinen  üntersnchnngen  über  Trapaeolum  majus  hatte  ich 
beobachtet,  dass  sich  die  Samen  als  ein  geeigneteres  Forschnngmaterial 
wie  das  frische  Kraut  erwiesen.  Da  non  A.  W.  Hofmann  aus  dem 
Kraut  von  Lepidiiim  sativum  dasselbe  Cyanid  wie  aus  Tropaeobanm^fua 
gewonnen  hat,  habe  ich  nur  die  Samen  von  LepicUum  sativum  der 
Untersuchung  unterworfen,  wobei  ich  von  der  gewiss  nicht  falschen 
Annahme  ausging,  dass  in  den  Samen  derselbe  Körper  zur  Bildung  des 
Kressenöls  Veranlassung  geben  dürfte,  wie  im  Kraut. 

a)  Das  Oel  von  Lepidium  sativum. 

Die  Samen  von  Lepidium  satwum  nehmen  beim  Kauen  einen  all- 
mählich intensiver  werdenden,  kresseartigen  Geschmack  an,  so  das» 
also  anscheinend  die  Bildung  des  scharfen  Prinzips  erst  durch  die 
Einwirkung  eines  spaltenden  Fermentes  auf  ein  Glukosid  erfolgt.  Eine 
kleine  Menge  des  Samens  wurde  zermahlen  und  unter  Zusatz  von 
etwas  weissem  Senf,  nach  mehrstündigem  Stehen  mit  Wasser,  der 
Destillation  unterworfen.  Es  schieden  sich  reichliche  Mengen  eines 
schwach  gelblich  gefärbten  Oeles  in  dem  wässerigen  Destillat  ab,  das 
in  seinem  Geruch  keinen  Unterschied  von  dem  aus  Tropaeolum  ge- 
wonnenen Oel  und  dem  künstlichen  Benzylsenföl  zeigte. 

Das  Oel  wurde  dem  Destillat  durch  Ausschütteln  mit  Aether  ent- 
zogen und  nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  mit  verdünnt-alkoholischenL 
Ammoniak  behandelt  Bereits  nach  wenigen  Stunden  schieden  sich 
rosettenförmig  angeordnete  Krystalle  aus,  deren  Schmelzpunkt  bei 
162®  lag. 

Eine  Schwefelbestimmung  wies  wie  der  Schmelzpunkt  auf  Benzyl- 

thiohamstoff  hin. 

0,1965  g  führten  23,65  com  nAO  AgNO|  in  SchwefelsUber  über. 
Qefonden:  Berechnet  für  C^sH^^NiS; 

S        19,26  19,28. 

b.  Das  Olukosid  von  Lepidium  sativum. 

Da  demnach  das  ätherische  Oel  von  Lepidium  saUimm  ebenso 
wie  das  von  Tropaeolum  majus  als  Benzylsenföl  zu  betrachten  ist,  habe 
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ioh  avn  dem  Best  der  mir  zur  Verf  ügimg  stehenden  Samen  (oa.  1,5  kg) 
das  Olnkosid  darzusteUen  Yersncht,  aüerdiiigs  ebenso  mit  negativem 
Erfolg,  wie  bei  Tropaeolnm.  Nacb  allem,  was  ich  beobachten  mtisste, 
ist  wenig  Aussicht  vorhanden,  dass  die  Olnkoside  selbst  isoliert  werden 
kennen;  es  soll  daher  das  zur  Darstellung  eingeschlagene  Verfahren 
in  E)tli*ze  mitgeteilt  werden.  Sollten  die  keineswegs  abgebrochenen 
Versuche  doch  noch  zum  Ziele  fahren,  so  wird 'seiner  2Seit  dar&ber 
berichtet  werden. 

Der  zerkleinerte  Samen  wurde  zuerst  durch  Aether  vom  fetten 
Oel  befreit  und  darauf  mehrfach  mit  Alkohol  ausgekocht.  Die 
alkoholischen  Extrakte  wurden  nach  dem  Abdestillieren  des  Alkohols 
mit  Wasser  aufgenommen,  von  den  ausgeschiedenen  Bestandteilen  durch 
Fütration  getrennt  und  mit  neutralem  Btolaeetat  versetat  Das  Filtrat 
von  dem  entstandenen  ITi^ersohlage  wurde  durch  Schwefelwasserstoff 
entbleit  und  von  der  Essigsliure  durch  ca.  8tägige  Behandlung  mit 
Aether  im  Perforator  befreite  Der  reichlidi  vodiandene  Zucker  wurde 
noch  durch  Vergären  mit  Hefe  beseitigt  und  das  so  gereinigte  Extrakt 
in  flachen  Schalen  zur  Eiystallisation  bei  Seite  gestellt.  Da  selbst 
nach  Wochen  eine  Abscheidung  von  Krystallen  nicht  stattfand,  habe 
ich  das  sirupförmige  Extrakt  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht  und  die 
erkaltete  alkoholische  Lösung  fraktioniert  mit  Aether  gefällt.  Aber 
auch  diese  hierbei  erhaltenen  Fraktionen  haben  bisher  noch  keine 
Neigung  zur  Eryntallisatlon  gezeigt,  obwohl  der  Gtofaalt  an  dem  offenbar 
vorliegenden  Q-lukosid  ein  sehr  betrSditlicher  ist. 

Bei  der  Identität  des  ätherischen  Oels  mit  dem  von  Tropaeoitm 
fMius  stand  jedoch  zu  erwarten,  dass,  wie  dort,  so  auch  hier,  das  Ver-. 
halten  gegen  Sübemitrat  einen  hinreichenden  Einblick  in  die  Verhältnisse 
gestatten  wttrde.    Diese  Annahme  wurde  auch  nicht  getäuscht. 

5  g  der  ersten  Fraktion  wurden  in  wässeriger  Losung  mit  ttber- 
schüssigem  Silbemitrat  versetzt.  Der  nahezu  momentan  entstehende 
Niederschlag  w(^  1,9  g.  Wie  bei  Tropaeolum  war  aber  auch  hier 
dem  Sübersalz  der  „Tropaeolinsäure^  noch  Chlorsiiber  beigemengt. 
Zur  Beseitigung  desselben  wurde  das  Rohsalz  in  kleinen  Portionen  in 
Ammomak^Lssigkeit  gelöst  und  rasch  durch  Absaugen  filtriert  Das 
Filtrat  schied  nach  wenigen  Sekunden  gut  ausgebildete  Krystalle  von 
insgesamt  1  g  Gewicht  aus.  Das  äussere  und  das  ganze  Verhalten 
bewies  die  Identität  mit  der  aus  Tropaeolum  abgeschiedenen  Ammoniak* 
Süberverbindung. 

1«  0,3886  g  hinierliessen  behn  Glflhen,  zuletzt  im  Wasserstoffiltrom, 
0,1661  g  Ag. 

3.  0,2439  g  mit  Natronlange  destilliert,  lieferten  eine  13,4  ocm  n/10  Salz- 
säure entsprechende  Menge  Ammoniak. 
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OefoBden:  Beredinet  fBat                    Qeibndeii  bei 

L               n.  CeB^NgAftSgO«:                  Trop««>liin.i) 

Ag  43^42            -  43,64  MiiM  48,87 

N     —              7,691)  8^48                                      7,79. 

Daes  anch  hier  das  Kaliameate  der  Glokotropaeolina&ure  vor* 
liegen  dürfte,  dafür  sjtrach  der  reiehliohe  Kalinroaulfalgebalt  der  daroh 
Glühen  erbaltenen  Asche. 

Es  dürfte  also  im  Lepidiiim  sativum  ebenfalls  das  CHnkoeid 

0— SO|*-OK 
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das  Glnkotropaeolln,  vorhanden  sein.  Dasselbe  eeigt  geringe  KrystaUi* 
sationsfUhigkeit;  denn  das  ontersuehte  Bxtrakt  enthielt,  nach  dem 
Silbersalz  su  urteilen,  mindestens  20%  des  Olnkosids,  mit  Rüoksicht 
aof  die  navermeidUchin  Yerluste  bei  der  Torgenommenen  Reinigung' 
aber  ganz  erheblich  mehr. 


n.  Nasturtlum  otOlolnale. 

a)  Das  Oel  von  Nasturtlum  officinale. 


Bei  der  Destillation  des  Krautes  von  NashurUmn  officinale  hat 
A.  W.  Hof  mann')  Phenyl&thylencyanid  (Phenylpropionitrü)  erhalten, 
und  zwar  in  ziemlich  geringer  Ausbeute  —  aus  600  kg  nur  40  g  — 
hingegen  kein  Senf&L  Dass  auch  in  diesem  Falle  das  unzerkleinerte 
Ejraut  zur  Destillation  rerwendet  worden  ist,  geht  aus  A.W.  Hofmann's 
Beschreibung  ziemlich  unzweifelhaft  hervor.  Es  stand  daher  zu  er- 
warten, dass  wie  beim  Tropaeolumöl  bei  Verwendung  von  sorgfältig 
zeridi^iiertem  Material  ein  Senf^l,  welches  in  diesem  Falle  zu  dem 
Phenjlpropionltril  in  Beziehung  stehen  musste,  würde  gewonnen  werden. 
Die  ersten  Versuche,  welche  mit  einem  bei  Kirchhain,  Bz.  Cassel,  ge* 
sammelten,  wildwachsenden  Material  ausgeführt  wurden,  verliefen  Jedoeh 
durchaus  negativ.  Das  Destillat  besass  kaum  einen  Kressengemch, 
eine  Abscheidung  von  Oel  war  nicht  zu  bemerken,  mit  ammoniakalisdier 
SilberUtoung  wurden  beim  Erwärmen  nur  Spuren  von  SchwoMsilber 
gebildet. 

Bessere  Resultate  wurden  erzielt,  als  echte  Erfiirter  Brunnen* 
kres^,  bezogen  von  J.  C.  Schmidt  in  Erfurt,  zur  Verwendung  kam» 


1)  cfr.  Dieses  Archiv  1899,  119. 
>)  Ber.  7,  630. 
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Dieselbe  unterachied  sich  von  der  Kircbhainer  Kresse  dmröh  de» 
scbarfea  Oeschmaok  und  den  kriftigen  Eressegeraoh,  der  beim  Zer^ 
mahlen  in  der  Fleischmüble  auftrat. 

Daa  aofl  der  Erfiirter  Kresse  erhaltene  Destillat  besass  intensiven 
Kressegernch,  war  stark  milehig  getribt;  am  Boden  hatten  sich  reichlich 
Oeltr^foh^  abgeschieden.  Dnreh  Anaschtttteln  mit  Aether  und  Yer* 
dunsten  desselben  wurde  ein  bräunliches  Oel  erhalten,  welches  namentlich 
beim  SrwSrmen  elnw  starken,  an  Bettig  erinnernden  Sen£51gertioh  be- 
sass. Dass  in  der  That  ein  SeaßSl  nnd  zwar  das  Phenyl&thylensenlöl 
vorlag,  bewies  das  Yeribalten  gegen  Ammoniak.  Das  in  Alkohol  ge^ 
Uste  Oel  gab  beim  Stehen  mit  konzentrierter  Ammoniakflfisaigkeit  inner- 
halb  24  Stunden  reichliche  Mengen  dnes  bei  188^134^  G.  sehmelzenden 
Thiohamstoffes«  Durch  wiederholtes  Umkrystallisieren  wurde  derselbe 
rmn  weiss  erhalt»,  der  Schmelzpunkt  hatte  dadurch  eine  ErhShung^ 
anl  186 — 186^  er&hrei.  J.Bertram  und H.  Walbaum 0  fanden  für 
den  FheoylätfayleQthiohamstoff,  gewonnen  ans  dem  ResedawurzeU^,  den 
Scbmp»  187^  Die  Analyse  bestätigte  die  Identität  des  erhaltenen 
Thiohsrnstoffes  mit  dem  Phenylätfaylenthiohamstoff. 

1.  0,0980  g  des  aber  H18O4  getrockneten  Thlohamstoftes  fthrten 
10,9  ccm  n/10  SilberlOsung  in  Schwefelsflber  fiber. 

2.  0,2110  g  gaben  0^4636  g  OOt  und  0^1196  g  HiO. 

Gefunden:  Berechnet  ffir  CoHuNtSt 

L  n. 

C     —  69,91  60,00 

H     —  6,31  6,66 

8    17,8  —  17,78. 

Das  normale  ätherische  Oel  der  Brunnenkresse  ist  also  nicht 
Phenylpropionitril,  sondern  Phenyläthylensenföl  von  der  Formel 

CeHB-CHaCHaNCS. 

b)  Das  Glukosid  von  Nasturtium  officinale. 

Zur  Gewinnung  d^s  dem  Phenyläthylensenföl  zu  Grunde  liegenden 
Glukosids  wurde  wiederum  der  Samen,  bezogen  von  Metz  &  Co.  in 
Steglitz,  benutzt.  Die  Samen  von  Nasturtium  officinale  sind  bei  weitem 
kleiner  als  die  der  Gartenkresse  und  schmecken  auffallender  Weiso 
beim  Kauen  durchaus  nicht  soharf.  Hiugegen  tritt  auf  Zusatz  von 
weissem  Senfmehl  binnen  Kurzem  derselbe  rettigähnliche  Kressen-^ 
geruch  auf,  welcher  dem  Kraut  der  Brunnenkresse  eigentümlich  ist 
Anscheinend  also  enthält  der  Samen  wohl  das  Glukosid,  nicht  aber  das 
zur  Zersetzung  desselben  notwendige  Ferment,  eine  vom  biologischen 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  60,  666—61. 
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Standpunkt  aus  immerhin  aoffiSHige  Erscheinung.  Mdglioh  ist  ja,  dass 
die  frischen  Samen  das  Ferment  noch  enthalten,  das  mir  TorHegende, 
durchans  keimfähige  Material  war  aber  jedenfalls  frei  davon. 

Das  sor  Gewinnung  eingeschlagene  Verfahren  war  im  wesent- 
lichen das  bei  Lepidium  sativum  geschilderte.  Niv  wurde  die  fraktionierte 
FäUung  mit  Aether,  die  sich  als  nutzlos  erwiesen  hatte,  unterlassen; 
daftkr  aber  das  4  mal*  mit  Alkohol  erschöpfte  Material  noch  2  mal  mit 
Wasser  ausgezogen,  da  sich  ergeben  hatte,  dass  durch  Alkofaol  bei 
weitem  nicht  alles  Glukosid  aufgenommra  wird.  Die  wässerigen  Ans* 
zttge  wurden  nach  dem  Zusatz  von  Barfumkarbonat  in  Vacuo  ein* 
gedampft  und  2  mal  mit  Alkohol  ausgekocht.  Durch  Fällen  mit  Blei- 
acetat  etc.  wurden  weitere  Fremdkörper  besdtigt.  Obwohl  die  so  er* 
haltenen  Extrakte  sehr  reich  an  61ük6sid  waren,  konnte  doch  bisher 
dasselbe  nicht  isoliert  werden.  Wiederum  musste  die  Silberverbtnduiigf 
zur  Charakterisiening  des  Glukosids,  von  dem  Homologie  zum  Oluko- 
tropaeolin  zu  erwarten  stand,  herangezogen  werden.  Trotz  der  grossem 
Aehnlichkeit  und  der  nahen  Verwandtschaft  mit  dem  Olukotropaeolin 
zeigte  die  Süberverbindung  doch  so  erheblich  abweichende  Eigenschaften, 
dass  ein  etwas  anderer  Weg  zur  Reingewinnong  betreten  werden  musste. 

Dia  Afflmonlaksiiberverbfndang. 

Das  Extrakt,  welches  ausser  anderen  Yenmreinigvmgen  auch 
Chloride  enthielt,  gab  in  wässeriger  Lösung  mit  Silbemitrat  tropfen- 
weise versetzt,  momentan  Niederschläge,  die  sich  aber  beim  Umschwenken 
sofort  wieder  auflösten.  Eine  Trennung  des  Chlorsilbers  war  also  auf 
diesem  Wege  nicht  möglich,  da  dasselbe  durch  das  Glukosid  für  sich 
oder  im  Verein  mit  dessen  Silberverbindung  in  Lösuug  gehalten  wird. 
Es  sind  dies  Verhältnisse,  welche  ganz  analog  auch  bei  dem  Sinigrin 
beobachtet  werden  konnten^).  Durch  überschüssiges  Silbemitrat  hin- 
gegen entsteht  der  Niederschlag  sofort  und  die  Abscbeidung  ist  nach 
kurzer  Zeit  beendet.  Natürlich  enthielt  dieses  Eohsalz  das  Chorsilber 
beigemengt,  konnte  also  nicht  direkt  zur  Analyse  verwendet  werden. 
Das  Verhalten  gegen  Ammoniak  gab  auch  hier  das  Mittel  zui*  Reinigung 
in  die  Hand. 

Das  abgesogene  und  getrocknete  Silbersalz  löste  sich  in  ver- 
dünntem Ammoniak  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  auf,  die  meist  ohne 
Schwierigkeit  filtriert  werden  konnte.  Auf  Zusatz  weiterer  Mengen, 
namentlich  konzentrierter  Ammoniakflüssigkeit  pflegt  sich  dann  meist 
sofort,  bisweilen  erst  nach  einigem  Stehen,  namentlich  im  luftverdünnten 
Baum,  eine  schön  krystaJlisierte,  atlasglänzende  Verbindung  abzuscheiden; 

1)  Dieses  Archiv  1897,  71. 
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dieselbe  bestand  ebenfalls,  wie  bei  Sinigrin  und  Olokotropaeoiin,   aus 
einer  Ammoniaksilberveirbindmig. 

Die  Eigenschaften  waren  aber  wesentlich  andere,  als  bisher  bei 
diesen  Verbindungen  beobachtet  worden.  Das  Ammoniak  ist  viel 
lockerer  gebunden,  indem  dasselbe  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nahezu  vollständig  abgegeben  wird.  Die  Verbindung  Viecht  daher  nach 
Ammoniak.  Zweitens  ist  diese  Verbindung  nicht  ganz  einheitlich,  wie 
die  nachfolgenden  Analysen  beweisen.  Offenbar  ist  ein  Atom  Silber 
zum  Teil  durch  Ammoidum  ersetzt.  Drittens  löst  sich  die  Verbindung 
in  Salzsäure  leicht  zu  einer  nur  sehr  schwach  opalisierenden  Lösung 
auf,  die  erst  beim  Erwärmen  nahezu  momentan  unter  Bildung  von 
Ghlorsilber,  Abscheidung  von  Schwefel  und  Entwickelung  eines  aroma* 
tischen  Geruches  nach  Phenylpropionitril  getrübt  wird.  Auch  in 
Ammoniak  löst  sich  das  Ammoniaksilbersalz  bei  G^enwart  ron 
Ammoniumnitrat  Yollstfindig  klar  auf  und  scheidet  sich  auch  beim 
Austreiben  des  Ammoniaks  im  Vakuum  nicht  wieder  ab.  Namentlich 
die  letztere  Eigenschafb  hat,  ehe  sie  erkannt  wurde,  zu  Schwierigkeiten 
Veranlassung  gegeben,  während  sie  später  gerade  zur  Erkenntnis  der 
Zusammensetzung  des  Silbersalzes  fuhren  sollte.  Zur  Ueberflihrung 
des  Rohsalzes  in  die  AmmoniakYerbindung  muss  dasselbe  erst  von  den 
Mutterlaugen  getrennt  werden,  da  sonst  die  bei  der  Bildung  des  Boh- 
salzes  entstehende  freie  Salpetersäure  zusammen  mit  Ammoniak  die 
Abscheidung  der  Ammoniaksilberverbindung  verhindert  Die  aus- 
geführten  Analysen  zeigen,  dass  die  analysierten  Salze  zum  Teil  bereits 
beim  Lufttrockenwerden  Ammoniak  verlieren,  den  Best  über  BtSOi 
abgeben  und  femer  auch,  dass  ein  Teil  des  Silberatoms,  welches  an 
den  Schwefelsäurerest  gebunden  ist,  durch  Ammonium  ersetzt  ist. 

1.  0,2436  g  verloren  über  flfSOi  0,0118g  an  Qewieht » 4,85 %.  Beim 
Glühen  im  Wasserstoffstrom  rerblieben  0,0956  g  Ag. 

2.  0,2849  g  Torloren  über  HsSOi  0,0132  g  an  Gewicht  »-4,6%.  Die 
Elq^nentaranalyse  ergab  0,0818  Hg  0  und  0,2261  g  GO9. 

3.  0,2089  g  verloren  über  HSSO4  0,0098  g  an  Gewicht  Mit  Salssäure 
«rw&rmt,  schieden  sich  0,1085  g  AgCl  ab.  Das  Filtrat  von  Chlorsilber  gab 
mit  Ghlorbaryum  in  der  Hitse  gefUlt  0,0900  g  BaSOi. 

4.  0,3060  g  mit  Natronlauge  destilliert  s&ttigteo  14,6  ccm  n/lO  HCL 

Gefunden: 


L 

U. 

m. 

IV. 

ai)       p 

a         b 

a        b 

a 

Trockenverlust  =  NHg     4,85      — 

4,6       - 

4,7       - 

— 

Ag                    39,26    41,29 

39,1     41,06 

— 

C                       -        - 

21,67    22,69 

—        -^ 

— 

H                       —        - 

—        3,35 

—        — 

— 

S                       —        — 

—        — 

5,92     6,21 

— - 

N 

—        — 

—       — 

6,1 

^)  a  berechnet  fbr  lufttrockene,  b  für  ezsiccatortrockene  Substans. 

Areh.  d.  Pharm.  OOXXXVn.  Bda.    7.  H«fl.  33 
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Berechnet  für 

Berechnet  für 

Berechnet  für 

CHiftNaAgjSjO*: 

CBHoNAgtStO«: 

+  HaO: 

NH«      6,68 

Ag    45,48 

43,82 

Ag    42,44 

C    22,74 

21,91 

C    21,22 

H      1,89 

2,24 

H      2,95 

S  (als  SOg)      6,74 

6,5. 

S  (SOb)      6,28 

N      8,25 

Die  für  Silber  und  ebenso  die  für  Kohlenstoff  und  namentlich 
die  für  Wasserstoff  gefundenen  Werte  sprechen  dafür,  dass  der  Ver- 
bindung CgH^NAgsSsOi  etwas  CftHoNAg(NHi)  S^Oi  beigemengt  Lit, 
da  sonst  bei  Annahme  der  Formel  C»HQNAgsS2  04  der  Wert  für  Silber 
erheblich  höher,  der  für  H  bei  weitem  niedriger  sein  müsste.  Dass 
diese  Verbindung  ausserdem  noch  Wasser  enthalten  dürfte,  dafür  spricht 
das  Verhalten  der  ammoniakfreien  Verbindung,  welche  wir  weiter  unten 
kennen  lernen  werden. 

Zunächst  habe  ich  noch  versucht,  das  Ammoniaksilbersalz  rein 
und  einheitlich  zu  gewinnen.  Zu  dem  Zwecke  wurde  obige  Ammoniak- 
Verbindung  durch  Salpetersäure  in  die  ammoniakfreie  Verbindung  über- 
geführt und  nach  dem  Absaugen  und  Auswaschen,  unter  reichlichem 
Zusatz  von  Sübemitrat,  wiederum  in  Ammoniak  gelöst  und  in  der  oben 
skizzierten  Weise  zur  Abscheidung  gebracht.  Obwohl  dw  so  erhaltene 
Körper  durchaus  einheitlich  aussah,  lehrte  doch  die  Analyse,  dass  im 
wesentlichen  dieselben  Verhältnisse  vorlagen,  wie  bei  dem  erst  analy- 
sierten Salz.  Trotz  üeberschuss  von  Silbemitrat  enthielt  das  Sals 
auch  salzartig  gebundenes  Ammonium. 

Die  nachstehenden  Analysen  sind  deswegen  noch  von  Interesse, 
weil  sie  den  Beweis  für  die  Anwesenheit  des  bisher  nur  vermuteten 
salzartig  gebundenen  Ammoniums  erbringen. 

1.  0,3268  g  yerloren  aber  H1SO4  0,0168  g  an  Gewicht.  Beim  Glühen 
im  Wasserstoffstrome  verblieben  0,1301  g  Silber. 

2.  0,3238  g  verloren  über  H2SO4  0,0161g  an  Gewicht.  Mit  Königs- 
wasser nahezn  zur  Trockne  eingedampft  worden  0,1700  g  AgCl,  im  Filtrat 
davon  mit  BaGl^  0,2798  g  Ba804  erhalten.  Das  Filtrat  vom  BaS04  mit 
Natronlauge  destilliert  sättigte  5,45  ccm  n/10  HCl «  2,86  %. 


Gefunden: 

T                  TT 

Berechnet  für  G9H] 

Gewichtsverlust  «s 

X. 

AA. 

angelagertes  NH« 

6,14 

4,98 

6,68 

Ag 

40,09 

39,52 

(auf  lufttrocken) 

42,44 

(Insgesamt)  S 

— 

11,87 

12,57 

(Insgesamt)  NiJ< 

— 

7^ 

6,68. 
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Wenn  ein  Teil  des  zu  viel  gefnndenen  Ammoniaks  auch  auf 
Rechnung  des  bei  der  Behandlung  mit  HGl  etc.  sich  bildenden  Nitrfls 
zu  setzen  sein  dtlrfte,  nach  den  Erfahrungen,  die  beim  Sinigrin,  Gluko- 
tropaeoün  etc.  gemacht  wurden,  muss  doch  ein  Teil  als  salzartig  ge- 
bunden aufgefasst  werden,  da  die  Yerseifung  des  sich  bildenden  Nitrils 
mit  Salzsäure  im  offenen  Becherglas  nie  die  Bildung  derartiger  Mengen 
von  Ammoniak  zur  Folge  hatte. 

Die  Ammoniaksüberverbindnng  war  also  im  vorliegenden  Falle 
zur  Charakterisierung  des  Spaltungsproduktes  nicht  geeignet. 

Während  aber  beim  Glukotropaeolin  die  Reingewinnung  des  ein- 
fachen Silbersalzes  seine  Schwierigkeiten  hatte,  bot  hier  die  Löslichkeit 
der  Silbenrerbindung  in  Ammoniak  bei  Gegenwart  tou  Ammoniumnitrat 
ein  bequemes  Mittel  zur  Reingewinnung  der  ammoniakfreien  reinen 
Verbindung. 

Die  anmonlakfreio  Silberverbindung. 

Die  vorstehend  beschriebene,  nicht  einheitlich  zusammengesetzte, 
chlorfreie  Silberverbindung  wurde  unter  Zusatz  von  Silbernitrat  mit 
verdünnter  Salpetersäure  verrieben,  mit  Wasser  verdünnt  und  nunmehr 
mit  Ammoniakflüssigkeit  bis  zur  Lösung  versetzt,  wobei  geringe 
Schwärzung  in  Folge  Abscheidung  von  Schwefelsilber  eintrat.  Durch 
Filtration  wurde  ein  völlig  klares,  nur  schwach  bräunlichgelb  gefärbtes 
Liquidum  erhalten,  das  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  einen  rein 
weissen,  voluminösen  Niederschlag  lieferte.  Derselbe  wurde  nach  dem 
Absetzen  abgesogen,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und 
lufttrocken  zur  Analyse  verwendet.  Dieses  Salz,  welches  ich  als 
nasturtiinsaures  Silber  bezeichnen  möchte,  enthält  noch  2  Moleküle 
Krystallwasser,  von  denen  das  eine  zum  Teil  beim  lufttrocken  werden, 
völlig  aber  über  Schwefelsäure  abgegeben  wird,  während  das  zweite 
auch  über  Schwefelsäure  gebunden  bleibt.  Man  sieht,  es  liegen 
hier  dieselben  Verhältnisse  vor,  welche  ich  seiner  Zeit  beim  Sinigrin 
resp.  dem  sinigrinsauren  Silber  beobachten  konnte.  Der  Schmelzpunkt 
lag  für  das  exsiccatortrockene  Salz  bei  120^. 

Die  Analysen  ergaben  für  das  Salz  die  Zusammensetzung: 

Cq  H9  N  Ag2  Sa  O4  +  2  Hj  0. 

1.  0,3317  g  yerloren  über  H9SO4  0,0062  g  HfO;  die  Elementaranalyse 
Ueferte  0,0771  g  HiO  and  0,2616  g  CO). 

2.  0,2641  g  yerloren  über  HaS04  0,0044  g  HiO;  die  Elementaranalyse 
ergab  0,0&78  g  HgO  und  0,2126  g  GOt- 

8.  0,0081  g  verloren  über  HtSO«  0,0102  g  HfO;  0,3809  g  des  exsiocator- 
trocknen  Salzes  lieferten  0,0761  g  H^O  und  0,2675  g  COi. 

38» 
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4  0,4686  g  Terloren  0,00B9g  HfO  und  gaben  nach  Dumas  bei  21« 
und  762  mm  Barometerstand  13;L  ccm  feuchten  Stickstoff. 

5.  0,1978  g  ezdccatortrocken  im  Wasserstoffstrom  geglüht  gab  0^068  g 
Sflber. 

6.  0,9079  g  Terloren  0,0069  g  HgO  and  hinterliessen  im  Wasserstoff- 
strome geglüht  0,1316  g  Silber. 

7.  0,3166  g  verloren  0,0075  g  HsO  und  gaben  nach  Carins  0,1757  g 
Ag  a  und  0,3017  g  ßaSOi. 

8.  0,4464  g  des  getrooioieten  Salses  gaben  mit  HCl  0,2693  g  Ag  Gl,  das 
Filtrat  dayon  mit  BaCls  0,2071  g  BaS04. 

Gefunden: 

L        IL      in.      IV.      V.       VI.     vn.     vm. 

H|0  1,87  1,67  2,0  1,9  —  2,24  2,87  — 

C  21,98  22,33  22,06  —  —  -  —  —  ]M 

H  2,63  2,47  2,52  —  —  —          _  —  Ig 

N  —  -  —  3,24  —  —  —  -  I2 

Ag  -_  _  _  —  43^46  43,72  42,8  43,72 

2S  —  —  —  —  —  —  13,4  «. 

lS(=SOa)      -  —  —  —  -  —         -  6,88J 

Berechnet  fiär  G9H«NAg|St04: 

+  2H1O  +H1O  Wasserfrei 

1  G^O  3,52  3,65  — 

C        21.13  21,91  22,74 

H         2,54  2,24  1,89 

Ag      42,26  43,82  45,48 

N       2,84 
2S    13,0 
1 S     6,5. 

Obwohl  der  Verlost  über  Schwefelsäure  nicht  ganz  einem  Molekül 
Wasser  entspricht,  glaube  ich  doch  im  ganzen  zwei  Moleküle  annehmen 
zu  müssen,  da  das  Salz  leicht  yerwittert.  In  den  Fällen,  in  denen 
das  Salz  mehrere  Tage  aufbewahrt  wurde,  betrug  der  Verlust  noch 
erheblich  weniger. 

Die  Konstitution  des  Silbemaaturtiats  dürfte  unter  Hinweisung 
auf  die  früheren  Arbeiten  in  folgender  Formel  ihren  Ausdruck  finden: 

0— SO|—OAg 


A. 


l-SAg 

NCHjCHiCeHB. 

Da  auch  in  der  A^che  des  Extraktes  von  Nasturtium  reichliche 
Mengen  von  Kaliumsulfat  gefunden  wurdoi,  letzteres  auch  bei  unvor- 
Bicfatiger  Behandlung  der  Extrakte  in  grossen  Mengen  sich  bildet, 
dürfte  dem  zu  Grunde  liegenden  G-lnkosid  die  Formel  zuzuerteilen  sein: 
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0— SOi—OK 

C— S— CiHu05  +  xH|0 


i 


oder  GibH|oENSs09+zHiO. 

Verbalten  dee  Silbernasturtiats  gegen  NatriumthioeHlfiit 

BfAxr  bemerkenswert  erscheint  das  Verhalten  des  Silbemastortiats 
gegen  Natrhimthiosiüfat,  ein  Verhalten,  das  es  mit  den  bisher  dar* 
gestellten  analogen  Süberverblndimgen  teilt»  bei  dieser  Gelegenheit  aber 
bespreoben  werden  soll,  da  es  beim  nastortünsauren  Silber  zaerst  be- 
obachtet wurde. 

Schüttalt  man  nSmlich  das  Silbersalz,  oder  deren  Ammoniak* 
rerbindimg  mit  Natriumthiosnlfat,  so  entsteht  znnftchst,  je  nach  der 
Natur  des  entstehenden  Senföles,  eine  klare  bis  trttbe  Lösung,  die 
allmShlich  eine  Brttnnimg  erfahrt.  Gleichseitig  tritt  ein  kräftiger 
Gemch  nach  dem  betreffenden  Senföl  auf,  welches  beim  Schütteln  mit 
Aether  in  letzteren  übergeht.  Die  durch  Einwiribmg  ron  Ammoniak 
gebildete  Thiohamstoffe  stimmten  im  Schmelzpunkt  mit  den  auf 
anderem  Wege  gewonnenen  überein.  Die  Reaktion  scheint  qnantitatiT 
za  yerlanfen. 

0,4886  g  sinigrinsanren  Silbers  lieferten  bei  der  Behandlung  mit 
Natriumthiosul&t  durch  dreimaliges  Ausschütteln  mit  Aether  0,0849  g 
AllylsenfÖL  Es  entspricht  dies  17,4  %  während  für  C4H5N AgtSt04+2HsO 
22,15  %  berechnet  sind.  Die  ausgeschüttelte  Lösung  enthielt  noch  Senföl. 
Ein  Versuch,  durch  Destillation  direkt  das  gesamte  Senföl  zugewimien,  gab 
schlecdite  Resultate;  offenbar  fand  hierbei  eine  Zersetzung  des  Senföls 
statt.    Die  Reaktion  dürfte  sich,  nach  folgender  Gleichung  abspielen: 

0— SO,— OAg  0-SOj— ONa 

<!;^S— Ag        +2Na,S,0t»G*<-S>-Na 

k  L 

+  [AgiS90i  +  NaaS90i]. 

Die  intermediäre  Natriumverbindung  ist  nicht  beständig  wegen 
des  nur  schwach  sauren  Charakters  der  merkaptanartigen  Gruppe; 
infolge  dessen  zerfällt  die  Natriumverbindung  im  Moment  des  Entstehens 
in  neutrales  Natriumsulfat  und  Senföl  nach  der  Gleichung: 

O^SOi— ONa 


C-S 

II 
NR. 


Na       =S:C:NR  +  NaiS04 
Senföl. 
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Es  kann  daher  in  dem  Verhalten  der  Silbersalze  gegen  Natriom- 
thiosülfat  eine  neue  Stütze  für  die  seinerzeit  von  mir  ftir  die  Senföl- 
glnkoside  aufgestellte  Stroktnrformel  erblickt  werden. 

III.  Barbaraea  praecox. 

Als  ich  mit  der  Bearbeitung  von  Lepidium  sativum  und  Ncuturtium 
offidnale  beschäftigt  war,  liess  ich  von  Metz  &  Co.  in  Steglitz  Samen- 
proben der  übrigen  Kressearten  kommen,  die  in  deren  Preisverzeichnis 
Aufnahme  gefunden  hatten.  Die  meisten  derselben  erwiesen  sich 
bereits  durch  ihr  Aeusseres,  ihren  Geschmack,  den  Sohmelzpunkt  des 
daraus  gewonnenen  ThiohamstofTes  162®,  nur  als  Kulturformen  von 
Lepidfium  sativum,  so  dass  deren  nähere  Untersuchung  kein  Interesse 
besass.  Nur  eine  als  amerikanische,  perennierende  Winter-Oarten- 
Kresse  bezeichnete  Art  besass  ein  abweichendes  Aeussere.  Die  Samen 
waren  grau  gefärbt  und  grubig  punktiert.  Das  unter  Zusatz  von 
weissem  Senf  dargesteUte  wässerige  Destillat  enthielt  reichliche  Oel- 
tropfen,  die  mit  Ammoniak  einen  Thiohamstoff  vom  Schmelzpunkt  188* 
lieferten.  Da  der  Phenyläthylenthiohamstoff  bei  186®  schmilzt  und 
der  Geruch  des  Oeles  an  den  des  Brunnenkressenöls  erinnerte,  lag:  <lic 
Wahrscheinlichkeit  nahe,  dass  die  amerikanische  Kresse  dasselbe  Gel 
wie  die  Brunnenkresse  enthalten  möchte. 

Die  Frage  interessierte  noch  insofern,  als  das  Vorkommen  des 
Phenyläthylensenföls  in  einer  Lepidiumart  auffällig  gewesen  wäre.  Auf 
meine  Anfrage  hin  teilte  mir  seiner  Zeit  die  Firma  Metz  A  Co. 
allerdings  mit,  dass  ihre  amerikanische  Kresse  eine  Lepidiumart  sei,  die 
vpn  mir  angestellten  Kulturversuche  haben  jedoch  das  irrigid  dieser 
Anschauung  ergeben.  Die  als  amerikanische  Kresse  bezeichnete 
Pflanzenart  erwies  sich  —  soweit  die  Form  der  Blätter  eine  Bestimmung 
ermöglichte,  zur  Blüte  ist  die  Pflanze  noch  nicht  gekommen  —  als 
Barbaraea  praecox  Brovon,  die  in  unserm  Florengebiet  allerdings  nicht 
oder  nur  selten  vorkommen  dürfte. 

a)   Das  Oel  von  Barbaraea  praecox. 

Das  unter  Zusatz  von  weissem  Senf  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen in  etwas  grösserer  Menge  dargestellte  Oel  konnte  mit  dem 
ätherischen  Nasturtiumöl  identifiziert  werden.  Der  Schmelzpunkt  des 
daraus  dargestellten  Thioharnstoffs  lag  nach  dem  ümkrystallisieren 
ebenfalls  bei  135—136®.  Die  Analysen  führten  zur  Formel  C^HisNfS 
«  Phenyläthylenthiobamstoff. 

1.  0,1204  g  fahrten  13,4  ccm  n/10  SilbernitratlOsung  in  Schwefelsüber  aber. 

2.  0,2316  g  Ueferten  0,6093  g  GOt  und  0,1328  g  H^. 
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GeAmden:  Berechnet  für  G^HuNtS: 

I.  n. 

C         —  59,98  60,0 

H        —  6,47  6,66 

8       17,87  —  17,78. 

b)  Das  Ghlakosid  Ton  Barbaraea  praecox. 

Nach  der  Znsammensetzxing  des  Oeles  war  zu  erwarten,  dass  in 
Barbaraea  praecox  auch  dasselbe  Glukosid  vorhanden  sein  dürfte  wie 
in  Kasturtium  offidnale. 

Demgemäss  wurde  zur  Gewinnung  desselben'  genau  in  der  bei 
Nasturtium  angegebenen  Weise  verfahren.  Das  Resultat  war  aber 
auch  hier  kein  besseres,  obwohl  die  Ausbeute  an  reinem  Silbersalz 
aus  einer  gewogenen  Menge  des  sirupösen  Extraktes  bewies,  dass 
mindestens  35%  Glykosid  im  Extrakt  enthalten  sein  mussten.  Offenbar 
hat  man  es  also  hier  mit  sehr  wenig  krjstallisationsfähigen  Körpern 
zu  thun. 

Zur  Identifizierung  des  Glukosids  mit  dem  im  Nasturtium  ent- 
haltenen wurde  nach  der  dort  angegebenen  Methode  das  reine, 
ammoniakfreie  Silbersalz  dargestellt.  Wie  jenes  schmolz  auch  dieses 
exsiccatortrocken  bei  120*  unter  Zersetzung. 

Analysen: 

1.  0,3035  g  verloren  über  Schwefelsäure  0,006  g  and  hinterliessen  beim 
Glühen  im  H- ström  0,1307  g  Silber. 

2.  0,3000  g  verloren  über  Schwefelsftore  0,0087  g  H«0  und  lieferten 
0,8441  g  COt  und  0,0636  g  HsO. 

Gefunden:  Bei  Nastortiam  gefunden: 

9,0 

2j62 

Ag       43,93  —  43,72. 

Da  im  übrigen  auch  da«  Extrakt  von  Barbaraea  iroecoo;  reieh  an 
Kalium  war,,  ev.  auch  hier  die  Bildung  von  Ealiimsnliiat  beobachtet 
werden  konnte,  dttrite  der  Beweis  dafHr  erbracht  sein,  dass  Barbaraea 
praecox  ebenfalls  das  Glukonasturtün  enthftlt  von  der  Formel 

O—SOi-OK 

I      • 

C— S— CeHuOfi  +  xHjO  =  CuHaoNKSiO»  +  xEfi. 


L 

n. 

w> 

1,93 

1,28 

c 

— 

22,47 

H 

— 

2^ 

i 
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Bei  der  Ausführung  der  Analysen  bin  ich  von  Herrn  H.  Wagner 
in  dankenswerter  Weise  unterstützt  worden. 
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Notiz  Aber  das  Rettig6L 

Schon  Bertram  und  Walbanm  ist  die  Aehnlichkeit  des  Betti^- 
geraches  mit  dem  des  PhenyläthylensenfölsO  aufgefallen.  Sie  erhielten 
aber  bei  der  Destillation  des  Rettigs  keine  Spar  eines  Senf51s,  so  dass 
sicher  im  Rettig  ein  anderer  Körper  enthalten  sein  mnss.  In  demselben 
Jahre  hat  Henry  Moreigne^)  durch  Destillation  von  Rettig  einen 
laktonartigen  Körper  CsqHbsOi,  den  er  Raphanol  nennt  und  in  vielen 
•anderen  Craciferen  nachgewiesen  hat,  und  ein  schwefelhaltiges  aber 
stickstofffreies  ätherisches  Oel  gewonnen.  Nach  dem  oben  genannten 
Versuch  von  Bertram  und  Walbaum  muss  diese  Angabe  einigermafsen 
Zweifel  erregen,  ob  das  von  Moreigne  erlialtene  Oel  wirklich  der 
Körper  ist,  dem  der  Rettig  seinen  Greschmack  verdankt. 

Ein  von  mir  ausgeführter  Destillationsversuch  hat  nur  die  An- 
gaben von  Bertram  und  Walbaum  bestätigen  können.  Das  Destillat 
roch  unangenehm  kohlartig  und  enthielt  Schwefel  nur  in  Spuren,  war 
also  frei  von  irgendwelchem  Senföl.  Es  sei  ausdrücklich  bemerkt, 
dass  mit  Rücksicht  auf  die  bei  den  Kressen  gemachten  Erfahrungen 
nur  sorgfältig  durch  Zerreiben  zerkleinertes  Material  zur  Anwendung- 
gelangte. 

Das  ätherische  Rettigöl  ist  daher  wahrscheinlich '  selbst  mit 
Wasserdämpfen  nicht  uhzersetzt  flüchtig.  Ich  habe  alsdann  einen 
anderen  Weg  zur  Gewinnung  eingeschlagen.  Der  zerri^ebene  frische 
Rettig  wurde  wiederholt  mit  reichlichen  Mengen  von  Aether  extrahiert. 
Beim  Abdestillieren  des  Aethers  verblieb  ein  bräunlich  gefärbtes  Oel, 
welches  den  charakteristischen  Geruch  und  GkschmadL  des  Rettigs 
besass  und  durch  wiederholtes  Lösen  in  verdünntem  Alkohol  von  Spuren 
fetten  Oels  befreit  wurde.  In  dem  Oel  schieden  sich  nach  einiger  Zeit 
auch  Krystalle  aus,  die  wahrscheinlich  aus  dem  von  Moreigne  be- 
schriebenen Raphanol  bestanden.  Das  Oel  gab  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung  eine  starke  Abscheidung  von  Schwefelsilber.  Mit  Ammoniak 
in  alkoholischer  Lösung  behandelt,  geht  der  scharfe  Rettiggeschmack 
verloren,  dafOr  tritt  ein  intensiv  bitterer  Geschmack  auf.  Offenbar 
also  findet  eine  Einwirkung  statt  und  es  kann  kaum  zweifelhaft  sein, 
dass  die  Bildung  eines  Thiohamstoffs,  die  sich  durch  bitteren  Geschmack 
auszeichnen,  erfolgt.  Der  Thiohamstoff  konnte  nicht  im  krystallisierten 
Zustand  erhsdten  werden,  so  dass  auch  eine  Analyse  bisher  nicht  aus- 
führbar war.  Das  Verhalten  gegen  Silbernitrat,  Quecksilberchlorid, 
Kupferchlorid  —  schwer  lösliche  Niederschläge  —  spricht  aber  deutlich 
für  den  Thiohamstoffcharakter,  so   dass   also   entgegen  den  Angaben 


^)  Journ.  f.  prakt.  Ghem.  60,  655—661. 

>)  Journ.  de  Pham.  et  Ghim.  1896,  T.  IV,  10. 
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Ton  Moreigne  das  Rettigöl  doch  als  ein  echtes  Senfttl  wird  anfgefasst 
werden  müssen.  Das  Stherische  Bettig61  ist  im  Rettig  nicht  a  priori 
enthalten.  Vielmehr  entsteht  es  ebenfalls  ans  einem  Glokosid  durch 
die  spaltende  Wirkung  eines  Fermentes. 

Rettig  wurde  in  starken  Alkohol  in  dünnen  Scheiben  hinein- 
geschnitten,  um  die  Hamptmenge  des  Wassers  zu  entsiehen  und  die 
Wirkmig  des  Fmnentes  auf  das  vermutete  Glukosid  zu  yerhindem. 
Die  dann  bei  massiger  Wärme  getrockneten  Scheiben  des  Rettigs  geben 
fOr  sich  mit  Wasser  keinen  Rettiggerueh  mehr,  hingegen  trat  der- 
selbe deutlich  auf,  als  etwas  weisser  Senf,  also  Myrosin,  hinzugefügt 
wurde.  Eine  eingehendere  Untersuchung  über  den  Rettig  ist  mir  zur 
Zeit  nicht  möglich,  da  die  Gewinnung  des  Materials  viele  Schwierig«' 
keiten  bietet  und  durch  den  starken  Aetherrerbrauch  sehr  kostspielig 
wird.  Ich  habe  aber  geglaubt,  meine  bisherigen  Beobachtungen,  die 
sich  allerdings  nur  auf  qualitative  Reaktionen  eratreckten,  einstweilen 
mitteilen  zu  sollen,  da  sie  für  die  Kenntnis  der  Chemie  des  Rettigs 
immerhin  von  einigem  Wert  sein  können. 


Uassanal3rtisclie  Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

Von  Franz  Litterscheid  und  Karl  Feist. 

Mitgeteilt  von  Fr.  Litterscheid. 

(Eingegangen  den  1.  YIII.  1899.) 

Die  im  folgenden  mitgeteilte  mafsanalytische  Bestimmungsmethode 
ist  von  mir  bereits  im  November  vorigen  Jahres  ausgearbeitet  und  in 
der  Folge  verschiedentlich,  auch  von  meinem  Kollegen  Herrn  Feist, 
auf  ihre  Brauchbarkeit  und  Zuverlässigkeit,  besonders  bei  der  Be« 
stimnrang  der  Sehwefelsäure  im  KupfSersulfat,  geprftlt  worden.  Sie  hat 
hierbei  recht  zufriedenstellende  Ergebnisse  geliefert.  Die  Ver- 
allgemeinerung der  Methode,  bezw.  ihr6  Modifikation  und  Anpassung 
für  die  verschiedensten  schwefelsauren  Salze  unterblieb  indessen  damads, 
infolge  notwendiger  Erledigung  aadarfer  Arbeiten.  Sp&terhin  nahm  ich 
jedoch  die  diesbezüglichen  Versuche  wieder  auf  und  fand,  dass  sich 
dieses  mafsanalytische  Verfahren  bei  einer  grossen  Kahl  der  gewöhnlich 
vorkommenden  Sulfatbestimmungen  ohne  grosse  Abfinderungen  ver- 
wenden lässt.  Unterdessen  hat  Herr  Grütziker  in  seiner  Arbeit 
ffüeber  die  Bestimmung  des  SenfOls  im  Seufspiiitos^  (d.  Archiv  287,  3, 
S.  188)  eine  mafsanalytische  Methode  veröffentlicht,  deren  Prinzip  sich 
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mit  dem  von  mir  befolgten  in  der  Hauptsache  deckt.  Vielleicht  darf 
diese  kleine  Mitteilung  dennoch  einiges  InteFOSse  beanspruchen,  da  sie 
eine  Reihe  analytischer  Beweise  für  die  Anwendbarkeit  des  unten  be* 
schriebenen  Verfahrens  bringt. 

Dasselbe  beruht  auf  der  FfiUbarkeit  des  Chlorbaryuma  durch 
gelöste  Sulfate  einerseits  and  Ammonitunkarbonat  andererseits  bei  Ab- 
wesenheit, bezw.  Torher  erfolgter  Entfernung  anderer,  durch  Ammonium* 
karbonat  bei  gleicher  Versuchsstellung  f  ftUbarer  Kdrper,  sowie  solcher 
Säuren,  welche  hierbei  Baryum  abscheiden  (PhosphorsSure,  Oxalsäure), 
oder  dasselbe  in  Lösung  halten  (Weinsäure,  Gitronensäure).  Versetzt 
man  eine  siedend  heisse,  salzsaure  Lösung  eines  Sulfats,  welche  diesen 
Bedingungen  entspricht,  mit  überschüssiger,  dem  Volumen  und  dem 
Grehalt  an  BaCl^  +  2H^0  nach  bekannter  Chlorbaryumlösung,  so  läset 
sich  das  nicht  veränderte  Chlorbaryum  nach  erfolgter  üeberführung 
in  Karbonat  durch  Titration  mit  Vio  N.  HCl  ermitteln.  Hierbei  können 
BaSO*  und  BaCO'  zusammen  abültriert  werden,  da  sich  ersteres  unter 
den  angegebenen  Versuchsbedingungen  nicht  rerändert. 

Die  Verwendung  einer  N.  Chlorbaryumlösung  (122  g :  1000  ccm) 
verbietet  sich,  wie  ohne  weiteres  einzusehen  ist,  infolge  ihrer  hohen 
Konzentration.  Aus  praktischen  Gründen  und  in  Rücksicht  auf  bequeme 
Rechnung  benutzte  ich  für  meine  Zwecke  eine  Mafsflüssigkeit,  welche 
nur  30,5  g  Ba  Q*  +  2  H*0  im  Liter  gelöst  enthält.  Der  Verbrauch 
eines  Kubikzentimeters  dieser  Lösung  entspricht  0,01  g  SO"  oder  0,004  g  S. 
Während  Grützner  den  TJeberschuss  an  Baryumchlorid  mittelst 
Natriumkarbonat  fällte,  verwandte  ich  hierzu  in  allen  Fällen  Ammonium- 
karbonat, weil  dieses  aus  dem  BaSO^-  und  BaCO'-Niederschlage  durch 
Auswaschen  sicherer  und  schneller  entfernt  werden  kann,  als  Natrium- 
karbonat. 

Die  praktische  Ausführung  gestaltet  sich  folgendermaüsen:  Die 
salzsaure  Sulfatlösung,  welche  den  oben  akizzierten  Bedingungen  ent- 
sprechen muss,  wird  bis  zum  Kochen  erhitzt  und  mit  einem  Ueberschuss 
der  Chlorbaryumlösung  (d0|5  g :  1000  con)  versetzt.  Man  rührt  mehr- 
mals um,  lässt  eine  halbe  Stande  auf  dem  Dampf  bade  in  der  Wärme 
stehen.  Letzteres  ist  besonders  bei  der  Bestimmung  sehr  kleiner 
Sohwefelsäuremengen  anzuempfdüen,  da  solche  nicht  sofort  quantitativ 
abgesehieden  werden.  Za  der  h^sen  Flüssigkeit  fügt  man  hieranf 
Ammoniak  bis  zur  stark  alkalischen  Reaktion  und  hinreichend 
Ammoniumkarbonatlösnng,  rührt  um  und  lässt  zui*  Ueberfühning  des 
event.  gelösten  Bikarbonats  in  Karbonat  zehn  Minuten  bei  50 — 60^ 
stehen.  Der  Niederschlag  von  BaSO^  und  BaCO*,  welcher  sich  unter 
diesen  Bedingungen,  wie  bekannt,  leicht  abültrieren  lässt,  wird  auf 
einem  kleinen  Filter  gesammelt,   3 — 4  mal  mit   heiss^n  Wasser  aus- 
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gewaschen  und  mit  dem  Filter  in  ein  weithalsiges  Erlenmeyer'sches 
K9lbchen  gebracht.  Die  Titration  lässt  sich  bei  Anwendung  von 
Dimethylamidoaasobensol  als  Indikator  nach  Zusatz  von  ca.  100  ccm 
destillierten  Wassers  direkt  mittelst  Vio  N.  HCl  aufifübren.  BM  An- 
wendmig  von  Phenolphtaleln  verfährt  man  in  der '  üblichen  Weise, 
nämlich,  indem  man  das  BaCO'  in  einem  üeberschuss  von  VioN.  HCl 
ICst,  die  CO'  durch  Erwärmen  yertreibt,  und  mit  Vio  N.  EOH  die 
ttberschtLBsige  HCl  zurttcktitriert. 

Die  Berechnung  auf  SO*  oder  8  ist  bei  Anwendung  einer  Chlor- 
baryumlösung  Ton  dem  oben  angegebenen  Gehalt  eine  sehr  einfache 
und  bequeme.  Angenommen,  man  habe  20  ccm  obiger  Chlorbaryum^ 
lösung  zur  F&llung  benutzt,  so  würden  diese,  wenn  sie  vollständig  zur 
BaSO*-Bildung  verbraucht  worden  wären,  0,2000  g  SO"  oder  0,08  g  S 
anzeigen,  da  ja  der  Verbrauch  von  1  ccm  dieser  BaCi'-Lösung  0,01  g 
SO'  oder  0,04  g  S  entspricht.  Enthält  die  zu  bestimmende  Sulfat- 
lösung  weniger  ab  0,2000  g  SO'  oder  0,08  g  S^  so  ist  aus  den  zur 
üeberfübrung  des  gebildeten  BaCO'  in  BaCl'  erforderlichen  Kubik- 
zentimetern VioN.  HCl  leicht  die  Menge  BaCl*  +  2H*0,  welche  nicht 
als  Sulfat  gefällt  wurde,  und  also  auch  die  diesem  gefundenen  Werte 
entprechende  Menge  SO'  oder  S  anzurechnen,  welche  noch  notwendig 
gewesen  wäre,  um  daa  gesamte  vorgelegte  BaCl*  +  2H*0  der  ver- 
wandten 20  ccm  obiger  BaCl'-LösuDg  völlig  als  Sulfat  auszufällen.  Da 
nun  1  ccm  Vio  N.  HCl  eine  Menge  von  0,004  g  SO'  oder  0,0016  g  S  anzeigt, 
80  hat  man  die  zur  Sättigung  des  BaCO'  erforderlichen  Kubik- 
zentimeter Vio  N.  HCl  nur  mit  0,004  oder  0,0016  zu  vervielfachen,  den 
gefundenen  Wert  von  0,2000  g  SO'  oderO,08  g  S  abzuziehen,  um  sofort 
die  gesuchte  Menge  SO'  oder  S  zu  finden. 

Die  Sulfate  des  Kaliums,  Natriums,  Ammoniums,  Rubidiums  und 
Caesiums  sind  ohne  weitere  Vorbereitung  nach  obigem  Verfahren  be- 
stimmbar, Lithiumsul&t  jedoch  nur  dann,  wenn  man  in  solcher  Ver- 
dünnung arbeitet,  dass  das  in  Wasser  von  50^  im  Verhältnis  von  1 :  75 
lösliche  Lithiumkarbonat  in  Lösung  bleiben  kann.  Femer  sind  Kupfer-, 
Zink'f  Cadmium-,  Nickel-  und  Kobaltsulfat  direkt  bestimmbar,  da  ihre 
Karbonate  bei  G-egenwart  von  Ammoniumkarbonat  und  Ammoniak 
lösUch  sind.  Bei  der  Ermittelung  der  Schwefelsäure  im  Ferrosulfat  wurde 
dieses  zuvor  in  salzsaurer  Lösung  mit  Salpetersäure  oxydiert,  die  siedend 
heisse  Flüssigkeit  mit  einem  geringen  üeberschuss  von  Ammoniak  ver- 
setzt, der  Niederschlag  von  Fe' (OH)'  gesammelt,  eine  Stunde  mit 
heissem  Wasser  ausgewaschen,  und  das  Filtrat  in  der  oben  angegebenen 
Weise  weiter  behandelt.  Die  untersuchten  Kupferkiese  wurden  mit  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kalium  in  Lösung  gebracht,  letztere  eingeengt,  mit 
Wasser  auf  ein  bekanntes  Volumen  verdünnt,  und  in  aliquoten  Teilen 
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das  Eisen  als  Hydrozyd  entfernt.  Alkaloidsnlfate  werden,  warn 
sie  nicht  in  ammoniak-  und  in  ammontnmkarbonaAhaltigem  Wasser 
löslich  sind,  zuTor  von  den  Basen  durch  AoBSchütteliing  in  alkallacber 
Lösung  mittelst  geeigneter  Lösungsmittel  befreit,  erent.  aus  denk 
BaSO^-  und  BaCO'-Niedersehlage  mit  geeigneten  Lösangsmitteibi  aoB- 
gewaaehen.  Die  Betümmnog  der  an  Magnesinm  gebundenen  Schwefel- 
säure iiess  sich  aus  Gründen,  die  ich  heute  noch  nieht  genau  angeboi 
kann,  nicht  mit  dem  gewohnten  guten  Erfolg  ausführen.  Eben80weiil£r 
liesB  sich  die  mafiMuialytische  Methode  zur  Ermittelung  der  SO*  im 
Wein  mit  Erfolg  anwenden,  und  zwar  infolge  der  Yorhandenen  Gerb- 
und Phosphorsäure.  Ob  das  Verfahren  sich  zur  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  im  Trinkwasser  eignet,  werde  ich  in  nächster  Zeit  fest- 
stellen. 

Sämtliche  Fällungen  wurden  mit  90  ccm  Chlorbsrynmlösung  [30,6 :  1000} 
ansgefhhrt 


Art  des  Sulfats 

Zur 

Bindung 

desBaCO» 

ver- 
toanchte 

ccm 
VioN.HCl 

Auf  mafs- 
analyt. 

Wege  ge- 
fundene 
Menge 

30<üig 

Auf 

gewichte- 
analyt. 
Wege  ge- 
fundene 
Menge 
SO«  in  g 

Theoretische 
Menge  SO* 

in  9 

Na^SO«  wasserfrei 

Angewandt  je  10  ccm  einer 

Lösung  —  0,142  g  Na^SO* 

26,1 
26,2 

0,0956 
0,0952 

0,0960 

Li«  SO*  +  WO. 
Angewandt  0,244  g 

11,7 

0,1582 

— 

0,1525 

CuSO<  +  öH«0. 

Angewandt  je  6  ccm  Lösung 

1:10 

9,7 
9,6 
9,8 

0,1612 
0,1616 
0,1608 

0,1620 
0,1612 
0,1635 

0,1605 

ZnS0*  +  7H«0. 

Angewandt  je  5  ccm  Lösung 

l;10 

15,1 
15,08 

Oj^ 
0,13968 

0,1409 

0,1395 

3CdS0*  +  8H«0. 
Angewandt  0,240  g 

31,2 

0,0752 

— 

0,0750 

NiSO*  +  7IP0. 

Von  Lösung  1 :  20  je  10  ccm 

angewandt 

14,5 
14,7 

0,1420 
0,1412 

— 

0,1425 
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Art  des  8alf)itB 

Zar 
BinduDg 
desBftCO* 

»er- 
brau(;bte 

'/»n!hci 

4uf  mafs- 

Wege  ge- 
ßlnden« 
Ucoige 
SO»ing 

Auf 
gewicbts- 

Wege  ge- 
fundene 
Menge 
80»i.g 

Theoretische 

Menge  30> 

ing 

PbSO«  4-  IPO. 
Ton  Löoaug  0,47«8  g :  100  cem 

86,0 
86,3 

0,0653 
0,0560 

- 

OJ06609 

LOstuig  0,0:260  ccm,  äuge«, 
je  26  com 

43,6 
48,8 

o,oaoo 

0,0806 

0^17 
0,06096 

- 

KapferMes  IL 

Lesnng  10,0 :  250  ccm,  ugew. 

je  26  ccm 

28,85 
23,76 

-           0,1016 
0,1046       0,1010 
0,1060   j    0,1064 

3 

ChiniDBolfftt,  bei  1000  bis  nun 

koDJrt.  Oemcht  getiockDet. 

Angeirandt  0,3948  g 

89,6 

0,0180 

0,0133 

h 

Atropinsalfat,  exriecator- 
trockea. 

40^ 

0,0878 

- 

0,3726 

gl 

Uitteilimg  ans  dem  pluurmakologischen  Institut  der 
üniTersität  Christiama. 

T7el)eT  die  chemisclie  Zusammensetzung  des 
norwegischen  Nadelholzteers. 

Von  Dr.  Knnt  Ström. 
(Eingegangen  den  80.  Till.  1899.) 
Wahrend  die  Lanbholzteere,  Insbesondere  der  Buchenholzteer, 
schon  oft  chemisch  nntersncht  aind,  liegen  über  die  Zosammensetzang 
des  Nadelholzteers  nur  BparBame  Mitteilangen  vor.  Eine  umfassende 
und  eingehende  Untersnchiing  von  Xadelholzteer  haben,  soweit  Ich  ans 
der  Litteratnr  habe  entnehmen  können,  nur  Neucki  nnd  Sieber 
verBffentlicht  *). 

1)  üeber  die  chemische  Znwwnmensetapng  des  nissiscben  Nadelholcteeis 
nnd  seine  desinfislerenden  Eigenschaften.  Arch.  f.  eip.  PatiL,  Bd.  SXXIII, 
S.  1-46. 
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In  den  weit  ausgedehnten  Waldgegenden  Norwegens  wird  die 
Darstellung  des  Teers  aus  uralter  Zeit  in  höchst  primitiver  Weise 
getrieben.  Die  zerkleinerten,  harzreichen,  „fetten''  Wurzeln  der  Föhre 
(Pinus  süvesirü)  werden  in  einer  meistens  an  einem  Abhänge  angelegten 
und  in  der  Sohle  mit  einem  Ausflusskanal  versehenen,  umgekehrt 
kegelförmigen  Grube  oder  einfach  in  irgend  einer  geeigneten  Felsen- 
spalte  fest  zusammengepackt  und  angezündet.  Wenn  das  ganze  Material 
in  guten  Brand  geraten  ist,  wird  die  Grube  oben  mittelst  einer  Torf- 
oder Erddecke,  die  nur  einen  sehr  beschränkten  Luftzutritt  gestattet, 
zugeschlossen.  Oft  fehlt  jeder  Ausflusskanal.  Die  Produkte  der  ab- 
steigenden Destillation  werden  in  diesem  Falle  nach  beendeter  Ver- 
brennung aus  dem  Boden  der  Grube  oder  der  Felsenspalte,  nach 
Entfernung  des  verkohlten  Holzes  einfach  ausgeschöpft. 

Mein  Untersuchungsmaterial  bestand  aus  30  Kilo  eines  in  solcher 
Weise  gewonnenen  ;,Bauemteeres^. 

Der  Teer  war  sirupsdick,  stark  sauer  reagierend,  rotbraun,  in 
Alkohol  und  Aceton  leicht,  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol  ebenfsdls 
leicht,  wegen  des  Wassergehaltes  aber  trflbe,  in  Petroläther  nur  wenig 
löslich.  Der  frische  Teer  enthielt  in  kleiner  Menge  suspendierte  E^ry- 
stalle  (Pimarsäure).    Spez.  Gew.  bei  15^  1,0680. 

Verhalten  des  Teers  beim  Destillieren.  Der  Teer  wurde 
in  Portionen  von  1^/9—2  Kilo  aus  kurzhalsigen  Glaskolben  destilliert. 
Die  zuerst  übergehenden  Anteile  waren  stark  sauer,  von  hellgelber 
Farbe,  die  folgenden  Fraktionen  gelb  und  die  zuletzt  erhaltenen 
Portionen  dunkelgelb  bis  braun  ge^bt.  Anfangs  enthielt  das  Destillat 
ziemlich  viel  Wasser.  Bei  280^  destillierte,  als  Anzeichen  anfangender 
Zersetzung  höher  siedender  Bestandteile  von  neuem  Wasser  über.  Die 
Destillation  wurde  bis  zur  deutlichen  Zersetzung,  d.h.  bis  zu  400^ 
fortgesetzt.  Bei  dieser  Temperatur  entwickelten  sich  übelriechende 
Dämpfe.  Aus  10  Kilo  Teer  gingen  unter  100*  sehr  wenig,  bis  250* 
8200  g  (32  %),  bis  400®  weitere  4750  g  in  die  Vorlage  über.  Der  Teer 
war  also  viel  reicher  an  destillierbaren  Bestandteilen  (d.  h.  wie  aus 
folgendem  hervorgehen  wird,  aus  Kohlenwasserstoffen)  wie  die  von 
Nencki  und  Sieb  er  untersuchten  russischen  Teersorten,  die  bis  250^ 
nur  gegen  7%  Destillat  lieferten.  Der  undestillierbare  Rückstand 
stellte  nach  Erkalten  eine  schwarze,  spröde,  leicht  pulverisierbare,  in 
Alkohol  und  in  heisser  Kalilauge  fast  unlösliche  Masse  dar.  In  Aether 
war  der  Ettckstand  sehr  wenig  löslich.  Nach  Verdunsten  des  Aethers 
wurde  ein  fast  schwarzes,  zähes  Harz  erhalten,  das  selbst  beim  starken 
Abkühlen  nicht  fest  wurde  oder  krystallinische  Ausscheidung  er- 
kennen Hess. 
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Grehalt  des  Teers  an  flüchtigen  Säuren,  Phenolen  und  Kohlen- 
wasserstoffen. 

Die  Titrierung  des  Destillats  ergab  4,75%  Säuren  —  als  Essig- 
säure berechnet. 

Die  Phenole  wurden  in  folgender  Weise  bestimmt:  500g  Teer 
wurden  anfangs  auf  dem  Sandbade,  zuletzt  über  freier  Flamme  bis  zu 
anfangender  Zersetzung  destilliert  und  das  Destillat  zur  Entfernung 
der  Säuren  mit  überschüssiger  Sodalösung  mehrere  Male  ausgeschüttelt. 
Nach  Abtrennung  der  Salzlösungen  wurde  die  braune,  Phenole, 
Kohlenwasserstoffe  und  Indifferente  Körper  enthaltende  Flüssigkeit  mit 
20%  Kalilauge  wiederholt  ausgezogen  und  aus  denvereinigten  alkalischen 
Flüssigkeiten  gelöste  Kohlenwasserstoffe  durch  Durchleiten  gespannter 
Wasserdämpfe  verjagt.  Die  durch  Zerlegung  der  Phenole  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  freiem  Zustande  erhaltenen  Phenole  wurden 
in  Aether  aufgenommen,  nach  Abdestillieren  des  Aethers  mit  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  als  Bohphenole  gewogen.  Ihr  Gewicht  war 
54,7  g.    Der  Teer  enthielt  somit  10,94%  Phenole. 

Zur  Bestimmung  der  Kohlenwasserstoffe  und  ähnlicher  in- 
differenter Körper  wurden  500  g  Teer  mit  gleichen  Teilen  20%iger 
Natronlauge  im  Scheidetrichter  mehrmals  geschüttelt.  Nach  mehr- 
stündigem Stehenlassen  schieden  sich  die  Kohlenwasserstoffe  als  oben 
schwimmendes  Oel  aus.  Kleine  Mengen  in  den  alkalischen  Flüssig- 
keiten gelöster  Kohlenwasserstoffe  wurden  diesem  mittelst  Aether  ent- 
zogen und  die  ätherischen  Lösungen  der  Hauptportion  zugefügt.  Nach 
Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  mit  Chlorcalcium  betrug  das 
Gewicht  der  Kohlenwasserstoffe  und  anderer  indifferenten,  mit 
Natronlauge  nicht  reagierenden  Bestandteilen  804 g » 60,80 %. 

Nencki  und  Sieber  fanden  in  fünf  Proben  russischen  Nadelholz- 
teers verschiedener  Provenienz  2,72 — 4,99%  Säuren  (auf  Essigsäure 
bezogen),  8,8—15,6%  Phenole  und  20,7—26,8%  Kohlenwasserstoffe. 

Die  fllicMIgon  Fettsfturon  dos  Teers. 

Zur  Grewinnung  und  Isolierung  der  Säuren  wurde  folgendes  Ver- 
fahren eingeschlagen: 

Die  gesamten  Teerdestillate  wurden  dreimal  mit  gesättigter 
Sodalösung  im  üeberschuss  versetzt,  gründlich  geschüttelt  und  dann 
zur  KJärung  hingestellt.  Es  trennten  sich  allmählich  zwei  Schichten. 
In  der  oberen  Schicht  befanden  sich  Phenole  und  Kohlenwasserstoffe, 
die  zur  späteren  Bearbeitung  aufgehoben  wurden;  die  untere  Schicht 
war  rotbraun,  bei  der  dritten  Ausschüttelung  nur  schwach  gelb  gefärbt 
und  enthielt  die  Natriumsalze  der  Säuren. 
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Die  im  Scheidetrichter  abgetrennten  vereinigten  Salzlösungen 
schieden  beim  Konzentrieren  bald  ein  wenig  dnnkles  Harz  ab,  das 
durch  Filtration  beseitigt  wurde.  Auf  weitere  Einengungen  der  Lösung 
folgte  zwei  bis  dreimal  die  Ausscheidung  grosser  Mengen  Salze,  wesentlioli 
aus  Natriumformiat  und  -acetat  bestehend.  In  der  toq  den  E^rystallen 
abgesaugten  dickflüssigen  Mutterlauge  schieden  sich  nach  Zusatz  von 
Schwefelsäure  die  freien  Fettsäuren  als  sauer  und  unangenehm  ranzig 
riechendes  braunes  Oel  ab.  Das  saure  Qemisch  wurde  mit  gespannten 
Wasserdämpfen  destilliert.  Es  ging  mit  diesen  jetzt  ein  fast  farbloses 
Oel  über,  teilweise  in  grösseren  Tropfen,  teilweise  in  feiner  Verteilung, 
das  mitdestiUierte  Wasser  milchig  trübend*  Nach  mehrtägigem  De- 
stillieren war  die  Quantität  des  erhaltenen  wässerig-sauren  Destillates 
recht  bedeutend.  Nachdem  Versuche,  die  Säuren  mittelst  Aussalzens 
zur  guten  Absoheidung  zu  bringen,  sich  wegen  der  grossen  Flüssigkeits- 
mengen  als  unpraktisch  erwiesen  hatten,  wurden  die  Destillate  mit 
Natriumkarbonat  neutralisiert,  durch  Abdampfen  stark  konzentriert 
und  die  Fettsäuren  mit  Schwefelsäure  wieder  in  Freiheit  gesetzt,  um 
schliesslich  in  Aetber  aufgenommen  ^u  werden  (ätherische  Lösung  A). 

Es  gelang  aber,  wie  vorauszusehen  war,  nicht,  die  Fettsäuren 
mit  den  Wass^rdämpfen  vollständig  überzutreiben.  Selbst  nach  viel- 
tägiger  Dampfdurchleitung  enthielt  der  Destillationskolben  fortwährend 
eine  zähe»  dunkle  Masse,  während  das  Destillat  nunmehr  nur  schwach 
sauer  reagierte.  Diese  rückständige  Masse  wurde  deshalb  mit  Aether 
ausgelaugt  und  der  aus  der  ätherischen  Lösung  nach  AbdestiUieren 
des  Aethers  erhaltene  Rückstand  mit  Natriumkarbonatlösung,  worin 
er  sich  zum  weit  grössten  Teil  leicht  löste,  behandelt.  Aus  der  filtrierten 
alkalischen  Lösung  wurden  die  Fettsäuren  durch  Sohwefelsäurezusatz 
ausgeschieden  und  in  Aether  aufgenommen  (ätherische  Lösung  B). 

Die  Lösungen  A  und  B  wurden  zusammen  verarbeitet,  d.  h.  der 
Aether  verjagt  und  die  in  oben  beschriebener  Weise  einigermassen 
gereinigten  Fettsäuren,  die  ein  gelbes,  unangenehm  riechendes  Oel 
darstellten,  der  fraktionierten  Destillation  unterworfen. 

Die  Quecksilbersäule  des  Thermometers  stieg  während  der 
Destillation  regelmässig  und  ununterbrochen,  üebergang  grösserer 
Destillatmengen  bei  irgend  einer  bestimmten  Temperatur  konnte  nicht 
wahrgenommen  werden.  Das  Destillat  wurde  daher  vorläufig  nur  in 
folgenden  4  Portionen  getrennt: 

Fraktion  100  bis  löO» 
.       150   „   2000 

200   „   2500  and 
„       260   „   2700. 
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Bei  höherer  Temperatnf  trat  ZersetEiuijl:  ein.  Im  Kolben  hinter- 
blieb ein.  imbedentender,  schwarzer,  pechartiger  Rest. 

Die  innerhalb  der  oben  entihnten  Temperatorintenrallen  er- 
haltenen DeelUlate  wurden  durch  erneutes  Fraktionieren  in  kleineren 
Portionen  zerleg  und  diese  noch  so  lange  nmdestiUiert,  bis  ich  endlieh 
zu  innerhalb  enger  Qjrenzen  konetant  siedenden  Firaktionen  yon  voraas- 
sichtlich  einheitlicher  Zasammensetzung  gelangte. 

Es  kanten  ijuxr  näheren  Untersnchung  nachstehende  Destillate: 

Fraktion  100<^  Ms  108  <>. 

Zum  Nachweis  der  Ameisensänre  wnrde  das  yon  Portes  and 
Ryussen')  angegebene. Verfahren. befo^,  d.  h.  das  farblose,  wasser- 
heUe,  stechend  saner  riechende  Destillat  wurde  init  Kalilange  neutralisiert, 
dann  mit  Snbllmatlösnng  versetzt  and  eine  Stande  aof  dem  Wasserbade 
erwärmt.  Es  bfldete  sich  ein  reichlicher  Niederschlag  von  Quecksilber- 
chlorür,  die  Anwesenheit  der  Ameisensäure  anzeigend. 

Fraktion  116<^  Ms  118^ 

Nach  Neutralisieren  mit  KalilStUge  wurde  Silbernitratlösung  zu- 
geftigt,,  der  entstandene,  sehr  reichliche  Niederschlag  abfiltriert,  mit 
wenig  Wasser  gewaschen  und  dann  in  Wasser  gelöst.  Die  Lösung 
wurde,  um  eventuell  vorhandenes  Silberformiat  zu  zerlegen,  kurze  Zeit 
im  Kochen  gehalten,  das  ausgeschiedene  Silber  abfiltriert  und  das  Filtrat 
durch  Einengen  zur  Krystallisationgebracht.  Die  getrockneten  Krystalle 
ergaben  beim  Glühen  annähernd  den  Silbergehalt  des  essigsauren 
Silbers. 

0,2476  g  Substanz  binterliessen  behn  Glühen  0,1682  g  Silber. 

Gefonden:  Berechnet  fftr  CtH«0|Ag: 

68,91  %Ag.      .  64,76  %Ag. 

Fraktion  188^  bis  141^ 

Das  in  Wasser  gelöste  Destillat  wurde  mit  überschüssigem  Blei- 
oxyd lagere  Zeit  hindurch  anf  dem  Wasserbade  behandelt  und  nach 
Abdampfen  des  Wassers  der  Rückstand  mü  kaltem  Wasser  ausgelaugt 
Im  eingeengten  Filtrate  schieden  sich  beim  Erwärmen  Krystalle  aus, 
die  beim  Erkalten  wieder  in  Lösung  gingen.  Diese  krystallinische 
Ausscheidung  [8  Pb  (0§Hb  Of)f  •  4  Pb  0]  und  ihr  Verhalten  warmem  und 
kaltem  Wasser  gegenüber,  ist  für  diePropionsftare  charakteristisch.') 


1)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie,  Bd.  16,  3.  260. 

')  Vergl.  Linnemann,  Liebigs  Annalen,  Bd.  160,  S.  217. 
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«MUtM  tBS^  bis  MSP. 

Nach  YerdOmifen  ndt  Wlnsser  oeuii  Nctotraliiilemi  >tutt'Sai9t  mnt4e 

BOT  TreekMM  ofig^am^ft,  tf«r  Ractetanfl  mit  abMittMi  Alkohol  (der 

tf a»  BiryMitatBfftt  ii^or£iig«w«fM  'auAituniit)  iMlmidttlt,  M«  Hcm  Ffhmt 

'der  AttrMMl  Ytr^^  imd  ^e  «rhaiteBe  SalMiaAM  ta  W^asaar  gaiaat. 

Dar  auf  fliXBle  i;io&  SilbandtratldraAi?  «ataMiaada  iraiaBe  MMaMCtdag 

wurde  analysiert. 

0,9444  g  MMan«  UnMUciMefi  tei«  <3iliMti  4),1!970  g  *8i!bar. 

Gefnnden:  Berechnet  für  G4H70aAg: 

66,06%  Ag.      '  •    65,38%  Ag. 

£e  war  deniMch  4ie  noTin'aU.BiVLtt^ra&fiJCHe  vortiandan. 

TnAtlon  175^  bU  1?6^ 

Nao^  Kdutralisieren  ^t  Ammomak  wurde  mitjSilbenuto^t  gefällt 
und  das  eiA^tene  Silberaal^  nach  dem  Trocknen  ^e^lAht 

0,2098  g  jäabstaiu  gaben  0,1092  g  Silber. 

Gefanden:  Berechnet  für  GsEltOsAg: 

62,05  %  Ag.  61,67  %  Ag. 

Im  Destillate  des  Fichtenharzes  hst  RenardO  eine  bei  178 — 175* 
siedende  Taleriansäure  nachgewiesen,  die  der  tsoväleilansäare  sehr 
ShnHch  i9ti  sich  aber  von  dieser  dadurch  unterscheidet,  dass  ihr'Zink- 
salz  dich  IMchter  fn  ^kaltem  Wie  In  warmem  Wasser  löst.  Eben  das 
gleiche  Vertialten  zeigte  die  Ton  mir  erhaltene  Säure;  die  wässerige 
liOsung  derselben  gal)  mit  Zinkoxyd  ein  in  kaltem  Wasser  leicht,  in 
warmetn  "Wasser  weniger  lösliches  Klnksalz.  &  handelt  sl(3i  demnädi 
hier  sicherlich  um  die  Renard'^sche  ValeriansILure. 

{■irnktiaA  iS»^  bis  l»^. 

DaoakUang  des  SUbenalzes  in  gleicher  Weiee  wie  oben  angegeben. 

Silb  erbestimm  nng: 
0,2738  g  Substani  lieferten  0,1418  g  Silber. 

Gefunden:  Üerechnet  f&r  GsH^OaAg: 

61,79  %  Ag.  61,67  %  Ag. 

.fiiedeiranki  find  Sübai^folhalt  zaigiten  die  normAl«  YAlerMn- 
«lare  (Sdp.  16^—186^)  aiL  Yen  Krimmer  tmd  aa-4>4zki')  wvde 
4iase  Bäure  im  rohen  Holseiaig  »achg^dwiiaan. 

rrakffon  192*  bis  1M\ 

Das  Silbersalz  wurdfi  durch  l^eotialisieren  mit  Ammoniak  und 
nachheriger  Fällung  mit  Silbemitrat  dargestellt. 


1)  Ann.  de  chimie  et  de  pbysiiqpie  iß^  1,  S.  M8. 
s)  BatL  Bbtm  Bd.  11,  &  1966. 
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«il»%^  49.431  Ag. 

iMe  gi^^dene  Bftttre  ifit  wahrscheinlich  die  Vob  Kelbe  und 
WarthO  als  Prodakt  der  trockenen  Destillation  des  Fichtenharzes 
nachgewiesene,  bei  199^  siedende  Methylpfopylessigsltire. 

Fnfciim  flOft®  bis  SM^ 

Darstellung  des  SSbei^alzes  wl6  oben  angegeben. 

0^266  g  Sabstanz  gaben  0,1110  g  Silber. 

Q^fnja4ei|:  Berechnet  für  QoH||0|Af : 

48,80%  Ag.  48,43%  Ag: 

Der  gefnndene  SUbergehalt  und  der  Siedepunkt  der  Fisakti0ii 
weisen  anf  die  normaJLe  Capronsäüre  (Siedeponkit  209^  hin.  pie 
m)rigen  Säuren  toa  der  ZggamroeyietwBg  C^Hi^O«  sieden  bedeutend 
Aiediiger  (187—199,7^. 

»nkttoii  tl8*  Ms  2tB\ 

Das  Destillat  wurde  auf  dem  Wasserbade  mit,  in  Wasser  fein 
yerteiltem,  Calclumkat1>onat  behandelt  und  das  Filtrat  hach  Einengen 
zur  Ejystallisation  hii^esetzt.  Es  krjstallisierten  kleine  ]f adeln  eines 
Calciumsalzes,  die  wieder  in  Wasser  gel9st  und  in  dblidher  Weise  in 
das  entsprecheode  Sübersak  überfohit  wurden.  Beim  GlUhen  der 
nicht  seht  beständigen,  daher  vorsichtig  getrockneten  fiilherrei^bindung, 
ergaben  sich  folgende  Werte. 

0,8108  g  Substanz  lieferten  0,142d  g  Silber. 

Gefunden:  fierechnet  für  C7H|^0tAg: 

46,76%  Ag.  45,67  %Ag. 

Die  kalt  gesättigte  Ij^ung  des  ebenfalls  dacgesteUtan  und  in 
Blättern  krjrstallisierenden  Barynsisal?^  schied  beim  £rhitz;en  eine 
zähe  Masse  aas.  Die  untersuchte  Säpre  ist  demnach  Oenanthsäure 
(Sdp.  222,4^).  Nach  Lwoff  *)  hüdet  sich  di^se  Säure  in  kleiner  Meiige 
hiei  der  DestiUatiom  von  Kolopfaoninm. 

Fraktion  2SS^  bis  2SS^ 

Es  konnte  in  dieser  Fi:aktion  die  normale  Caprylsäure  ent- 
halten sein. 

Das  Destillat  wurde  auf  dem  Wasserbade  mit  Barytwasser  erhitzt. 
Aus  dem  «ach  Ausfällen  des  überschtlssigen  Baryts  durch  Kohlensäure 


1)  Berl.  Ber.,  Bd.  16^  S.  80a 
*)  Berl.  Ber.,  Bd.  20,  S.  1021. 
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and  Abfiltrieren   des    Barynmkarbonats   erbetenen   klaren    Filtrates 
krystallisierte  naoli  einige  Zeit  ein  kleinblätteriges  Barynmsalz. 
0,3276  g  des  bei  1050  getrockneten  Salzes  gaben  0,1880  g  BaSO«. 
Gefunden:  Berechnet  für  <GgHttOi)tBa: 

32,66  %  Ba.  32,38  %  Ba. 

In  der  wässerigen  Lösung  des  Baryuntdalzes  bewirkte  der  Zusatz 
von  Silbemitratlösong  einen  käsigen  Niederschlag,  der  nach  Auswaschen 
und  vorsichtigem  Trocknen  analysiert  wuisde.  ' 

0,2110  g  Ueferten  beim  Qlfthen  0,0926  g  SiU^er. 

Gefunden:  Berechnet  ftr  CgHiBOtAg: 

43,41  %  Ag.  43,03  %  Ag. 

Die  Säure  hat  also  die  Zusammensetzung  CsHieOs  und  ist  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  die  normale  Caprylsäure  (Sdp.  236—287*). 
Die  Siedepunkte  der  übrigen  bis  jetzt  bekannten  isomeren  Säuren 
liegen  zum  Teil  bedeutend  niedriger  (210—280®). 

Die  Fraktionen  240 — ^270^  waren  quäntitatir  sehr  gering.  Bs 
gingen  innerhalb  dieser  Temperaturen  nur  wenige  ccm  in  die  Vorlage 
über.  Zwar  wurden  noo^h  die  weiteren  Fr^iktionierungen  250 — 256* 
und  260—260*^  versucht,  die  Ausbeute  war  aber  für  eine  sichere 
Feststellung^  der  Natur  der  vorhandenen  Säuren  viel  zu  klein. 

Die  Fraktion  250 — 255^  war  hellgelb,  dickflüssig,  bei  niedriger 
Temperatur  zähe.  Beim  Abkühlen  in  Kältemischung  kamen  in  winzigen 
Mengen  klepeEjystallblättchen  zum  Vorschein,  die  bei  Zimmertemperatur 
wieder  in  JLösung  gingen.  Es  dürften  die  Erystalle  Pelargonsäure 
(Schmp.  12,5 <>,  Sdp.  253— 254«^)  sein. 

Fraktion  265  — 270^  Dunkelgelbes,  beim  Abkühlen  flüssig 
bleibendes  Oel.  Es  krystallisierten  nur  in  minimaler  Menge  feine  Nadeln 
und  Blättchen  (Caprinsäure?   Sdp.  268— 270®). 

Die  beiden  letzten  Fraktionen  reagierten  mit  Galciumkarbonat 
unter  lebhaftem  Kohl ensJlureauf brausen;  Versuche,  krystalMnische  Salze 
zu  gewinnen,  blieben  jedoch  ohne  Erfolg. 

Die  Destillation  wurde  nicht  weiter  als  bis  270®  fortgesetzt,  weil 
bei  dieser  Temperatur  das  Üebergehen  von  Wasser  und  dunkel  gefärbter, 
übelriechender  Dämpfe  die  anfangende  Zersetzung  kundgab.  Der 
schwarze  Destillationsrückstand  wurde  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln, 
wie  Alkohol,  Aether,  Kalilauge,  Sodalösung  u.  s.  w.  behandelt.  Es 
lösten  sich  aber  nur  unbeträchtliche  Quantitäten  und  es  gelang  nicht, 
aus  den  braunen  Lösungen  krystallinische  Substanzen  zu  gewinnen 
oder  Säuren  zu  Isolieren. 

Im  rohen  Holzessig  finden  sich  nach  Krämer  und  Grodzki^) 
zwei  Krotonsäuren  und  eine  Säure  CsHsOs.    In  meinem  Teer  konnte 

1)  L.  c. 
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ich  diese  SSnren  nicht  nachweisen;  ich  fand  überhaupt  keine  un- 
gesättigten Säuren. 

Wie  anfangs  erwähnt,  war  im  frischen  Teer  eine  krystallinisohe 
Ausscheidung  bemerkbar.  Diese  löste  sich  teilweise  in  Petroläther- 
Beim  Verdunsten  des  Petvoläthers  schieden  sich  wieder  Krystalle  aus, 
die  die  Li«b  ermann 'sehe  Pimarsäurereaktion  (vorübergehende  blau- 
Yioiette  Färbung  der  Lösung  in  Bssigsäureanhydrid  dui'ch  Zusatz  yen 
konzentrierter  Schwefelsäure)  gHben.  Analoge  Krystalle  des  russischen 
Teers  wurden  von  Nencki  und  Sieber  als  die  optisch  inaktive  Pimar* 
säure  erkannt. 

Nicht  flüchtige  Fettsäuren  gelang  es  mir  (ebensowenig  wie 
Nencki  und  Sieber)  im  Nadelholzteer  nachzuweisen.  Im  Biri^enteer 
findet  sich  nach  genannten  Forschem  eine  derartige  Säure  von  der 
Zusammensetzung  GifHtsOs. 

Ueber  die  relativen  Quantitäten  der  Teersäuren  kann  ich  nur 
aussagen,  dass  Ameisensäure  und  Essigsäure  zusammen  85 — 90%  der 
C^esamtsäuremenge  ausmachten,  während,  wie  schon  oben  angedeutet, 
die  höher  siedenden  Säuren  nur  in  sparsamer  Menge  vertreten  waren. 

Phenole  des  Teera^ 

■ 

Das  mittelst  der  Sodabehandlung  (vgl.  S.  527)  von  Säuren  befreite 
Teerdestillat  wurde  mit  gleichem  Volumen  20%iger  Kalilauge  ge- 
schüttelt. Es  bildeten  sich  nach  einiger  Zeit  zwei  Schichten,  die 
oberen  Kohlenwasserstoffe  und  indifferente  Körper,  die  unteren  in  der 
Kalilauge  gelöste  Phenole  enthaltend.  Nach  möglichst  genauer  Ab- 
trennung der  zwei  Schichten  im  Scheidetrichter  wurden  die  Phenylate 
mit  Salzsäure  zerlegt,  die  ausgeschiedenen  Phenole  in  Aether  auf- 
genommen und  die  ätherische  Lösung  zur  Befreiung  von  Salzsäure 
noch  mit  fester  Soda  behandelt.  Nach  Abdestillieren  des  Aethers 
stellten  die  Kohphenole  eine  dickflüssige,  dunkelbraune  Flüssigkeit  dar, 
der  aber  noch  kleine  Quantitäten  mechanisch  mitgerissener  oder  bei 
der  E[alibehandlung  teilweise  gelöster  Kohlenwasserstoffe  beigemengt 
waren.  Um  diese  zu  entfernen,  mussten  die  Phenole  abermals  in 
Kalilauge  gelöst  und  mit  gespannten  Wasserdämpfen  gereinigt,  dann 
wieder  mit  Salzsäure  in  Freiheit  gesetzt  und  mit  Soda  behandelt  werden. 
Sie  wurden  zuerst  mit  Chlorcalcium,  dann  mit  entwässertem  Kupfer- 
sulfat getrocknet  Vollständiges  Trocknen  wurde  aber  selbst  nach 
tagelanger  Einwirkung  des  Kupfersulfats  nicht  erreicht.  Es  zeigten 
sich  bei  den  folgenden  Destillationen  im  Hals  und  Abflussrohr  des 
Fraktionierkolbens  anfangs  immer  noch  Wassertropfen,  die  mechanisch 
entfernt  werden  mussten  —  oder  es  mussten  jedesmal  die  zuerst  über- 
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gehendMi  FortiM«!!  gtofUat  werden.  Dm  FrafctiDiiiflrwi  war  dah^ 
mit  erheblichen  Verlosten  verbanden.  Behal  nnd  Ohoaj^),  die  bei 
der  Untenmchtuig  des  Bnch^ikiwosata  eben&Us  durch  dkees  Yeilialteii 
ihre  Aasbemte  an  leinen  Phenolen  „enom*  Tevrisgert  sahan,  aiad  dtf 
Anaicht,  das»  dis  Auftreten  von  Wasser  bei  dem  Fraktknüeren  nichfe 
nur  de&i  hjgroskopischett,  dorch  CI«S04  nioht  eatüanibatein  Wasser, 
sendem  daneben  «ach  einer  wahren,  selbst  bd  verhSdtaasBiassig  tiedii^rer 
Temperator  stattfindenden  Wasserabspaltadg'  zcnAisohreiben  sei  Daiit^ 
liehe,  mit  iu»weifelhafter  Wassembspahong  eingiihende  Zeesctauag 
der  Phenole  konnte  ich  jedoch  erst  gegen  320®  beobachten« 

Bei  d^  Dtestillatioit  von  1  Kilo  PheBOle  war  die  Mea^e  der 
Fraktieoefl  Hslgende:  Bs  destillierten 

bis  20OO 98  f 

157, 

6«« 

30„ 
23„ 

81  . 
ündestflliet^arer  Eüekstaad     .    176  „ 

Die  ersten  Fraktionen  waren  dünnflüssig,  farblos  und  stark  licht- 
brechend; mit  der  steigenden  Temperatur  worden  die  DestUlate  gelblich 
bis  bräcmlich,  dickflüssig  und  nahmen  beim  Stehen  bald  eine  dunkle 
Farbe  an!  Das  Thermometer  stieg  während  der  Destilliemng  all- 
mählich in  die  Höhe,  ohne  bei  irgend  einer  bestimmten  Temperatur  einige 
Zeit  stationär  zu  bleiben.  Selbst  nach  oft  wiederholtem  ümfraktionieren 
der  verschiedenen  DestUlate  wurden  grösstenteils  nur  Gemische  er- 
halten. Die  Versuche)  durch  Fraktionieren  eine  Trennung  der  Phenole 
zu  erzielen,  mussten  daher  meistens  aufgegeben  werden;  nur  vereinzelte 
Fraktionen  waren  von  annähernd  einheitlicher  Zusammensetzung,  so  dass 
sie  direkt  analysiert  werden  konnten*).  Es  mussten  daher  oft  andere 
Trennungsmethoden  benutzt  werden,   namentlich   die  Darstellung  von 
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ij  Bl  [3]  11,  S.  698. 

^  Als  Illnstration  der  Ünznt&ngUchkeiC  des  blossen  Frakfionierens  mag 
angeführt  werden,  däss  Behal  und  Choaj  (1.  c.)  in  einer  nach  zirehndigcr 
Fnkticntiervflg  mit  Le-Bell-Hennlnger  fttafkugoüger  DepUegmstor  er- 
hahttiaa  Fnaklien.aOl^aMo  ttoch  6  %  sIbm  bei  ITi^o  iMendBa  Phmols 
vefffilttden. 


. 
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BmstylvevbMnngon  und  ▼•r  t^am  die  Ei^Miaclnft  ^liv*  Ph«iiDle,  i» 
T0»dltDQter  silkolirilBdMrLüNuig  oder  wiMtvigtir  8o8{ieuiofr  nü  liiiiiwrir 
wässeriger  PikrinsänrelösTuig  moleknla»,  gut  lonfslaUinireBdft  Veiv 
bUuigeir  2a  gth^n^  attf  •  denen  dwob  BMtttMioii  mü:  S4dei  im  üeber- 
8A«M  Mohtig<e'PheD(Aei  rein  gewoneii  wMken  kinen^  iYgh  himtlmy 
Ifopobtttti^X  do^idicke'X  Keiuyki  and  Stiel)«?*). 

Fraktion  Me,  SOO^ 

Dift  nakttbn  eFHxnr  sibk Ini  erfieatoikibndJttieiiemiigeBniur  aon 
kiainalin  OMfc  ans  ndiidieh  üater  9DQ^  eüdoidML  AiMUen  bbi  ber 
stehen.  Es  nrndtiBiileii  nur  weiige  oont  einefr  immh  180^  bis  Wd^ 
siadendaB  Destttlktei^  dM  ana^üart  nechfiiigendea  Resolleit  erfth. 

0,ait»g-8iilirtttiii  g^bea  0)68tt  g  eO|.  oid  0,1«M  g  JifaO. 
ltweifliie>  fUf  Otlk^:  Onlimtm: 

Die  Sahkn  ettUiMeke»  sonihemd  der  Znaammettsetzong  des 
Kresois. 

Die  erhaltene  Quantität  gestattete  nor  die  DarsteSong  einer  sehr 
gjiriQgen  Meng»  ein^  taygtulHmirJben  bai  8?A^  schsayslzeiule»  Pikrates. 
Na<di  Goedicka  gaben  m-  wd  j^Jüw^mX  mit  Pikriivsäwet  keine.  brjstaUi- 
sierende  Verbindongen  aU.  Pia  hier  aMlysierte  Snl^stanz  mnsA  dem^ 
nach  das  Orth^kreaoJb  sein^  desaa»  !^kra(t  nach  Göe4ioke  bei  88® 
schmilzt. 

Die  verdünnte  alkoholische  Lösnng  wird  auf  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid blauTielelt  gefärbt.  Sodairasaitz  bHflgt  die  Päsbvng  kubi  Ver- 
schwinden. 

FrakttoA  800  bis  816^ 

Aus  dieser  Fiaktion,  in  welcher  yorzugswctoa  daa  Ouajakol  zu 
erwarten  war,  ward<sn  durch  erneutes  ümdestillierea  di»  bei  200 — 203® 
übergehenden  Anteile  möglichst  genau  isoliert. 

(VHMa  g  Sab«lNi»  »i^  mit  ICnpl^nwA  Terbnuwk  D^787  g  GOs  and 
o,xm  g  H,0. 

Qefunden:  Berechnet  für  OiHeOs*. 

C  -  62,39  1  67,74  %. 

H-    6,76%.  &46%. 

Zur  weiteren  Identifizierung  des  Gus^akok  wurde  das  Destillat 
(200  bis  203®)  in  ätherischer  Lösung  mit  alkoholischer  Kalilauge  yer- 

1)  BerL  Ber.,  Bd.  1^  S.  793. 

^  Berf.  Ber.,  Bd.  86,  9.  9^. 

^  ürch.  f.  ezir.  Faütolögle  und  Pbamakologffe,  Bd  31^  8.  7. 
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setzt.  Eb  bildete  sich  anter  Wärmeentwiekelong  eine,  fast  farblose,  in 
Aether  unlösliche  Eaystallmaflse,  die  nach  Absangen  des  Aetheralkohols^ 
mit  Aether  ausgewaschen  wurde. 

Ein  Teil  dieser  hygroskopischen,  ziemlich  leicht  zersetzbaren 
EaliumTerbindang  wurde  zum  Regenerieren  des  Phenols  verwendet 
und  bei  Befolgung  des  üblichen  Yerfahrena  —  Zersetzung  mit  Salz- 
säure, Auftreten  des  freien  Phenols  in  Aether,  Behandeln  der  Lösungr 
mit  Soda  und  nachherigem  sorgfältigem  Trocknen  —  yollstftndig 
reines,  bei  205^  destillierendes  G-uajakol  erhalten.  Mit  Eisenchlorid 
entstand  in  der  alkoholischen  Lösung  eine  grünblaue  Färbung,  die  auf 
Zusatz  von  Nintriumkarbonat  in  schmutzig  grün  überging. 

Bin  anderer  Teil  der  GnajakolkaliumTerbindung  wurde  in 
wässeriger  Lösung  mit  Kalilauge  und  Benzoylchlorid  versetzt.  ESs 
setzten  sich  allmählich'  weisse  Krystalle  ab,  die  nach  zweimaliger  um- 
krystallisierung  mit  Alkohol  den  konstanten  Schmela^unkt  59®  besassen. 

0,2ö82  g  Substanz  gaben  0,6974  GOt  und  0,1902  fLfi. 

Gefunden :  Ber.  f&r  Gi4H|t  Ot  (=  Bensoylgnajakol)  r 

C  =  73,62  X  73,68  % 

H«    6,17%.  6,96%. 

Zur  Darstellung  des  Pikrates  wurde  gesättigte,  wässerige,  noch 
heisse  Pikrinsäurelösung  zu  überschfissigem  in  warmem  Wässer  fein 
verteilten  Guajakol  gesetzt.  Beim  Erkalten  krystallisierte  das  Pikrat 
in  schön  gelbroten,  glänzenden  Nadeln  aus.    Schmelzpunkt  89^ 

Analysen: 

L  0,2624  g  Snbstanx  gaben  0,4040  CO«  und  0,0816  H^. 
n.  0,2762  ,         „  ,      12,08  %  N. 

Gefunden:  Berechnet  ffir  GuHnNiOi 

(=  CtHsO,  +  CH«N|Ot): 
C  -  44,06  %  44,19  % 

H«    3,69%  8,12% 

N  =  12,08  %  11,90  %. 

Das  Gusgakolpikrat  ist  nicht  sehr  beständig.  Bei  Versuchen,  die 
Verbindung  aus  50^  warmem  Alkohol  umzukrystallisieren,  werden, 
selbst  wenn  Ou^gakol  der  Lösung  zugefügt  wird,  teilweise  nur  Pikrin- 
säurekrystalle  erhalten.  Auch  durch  Aether  wird  Guajakol  der  Ver- 
bindung entzogen.  Bei  Behandlung  mit  Alkalikarbonaten  findet  glitte 
Spaltung  statt  unter  Bildung  von  Alkalipikrat  und  freiem  Guajakol. 

Fraktion  215<>  bis  285<^J 

Als  wesentlicher  Bestandteil  war  Kreosol  zu  vermuten.  Mittelst 
zahlreidher  ümdestülierungen   wurdra   die  von  218—221®  siedenden 
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Aateile  isoliert  und  nach  dem  von  MendelsohB^)  beschriebenen  Yer- 
fahven  weiter  behandelt  Das  DesüUat  wurde  in  ätherischek*  Lösnng 
ndt  iem  gleichen  Yolnm  konzentrierter  Natronlange  versetzt,  darnach 
mit  der  doppelten  Menge  Wasser  yerdttnnt»  nach  gründlichem  Aaa^ 
sohfltteln  der  Aether  abg^ebert  and  die  alkalische  Lösnng  nochmals 
mit  Aather  gewaschen.  Das  durch  Sehwefeteäurezusatz  in  Freiheit 
gesetcte  Phenol  wurde  in  Aether  geföat  und  mit  konzentrierter,  alkoho* 
lischer  Kalilauge  im  üeberschuss  versetzt.  Aus  dem  unter  Eisktthlung- 
auBkrystallisierten,  fiut  farblosen  Ealiumphenylat  wurde  ^  das  Phenol 
in  üblicher  Weise  wieder  in.Ifreiem  Znstande  erhalten,  sorgfältig  ge- 
trocknet und  neuen  Fraktionierongen  unterworfen. 

Die  Yerbrennung  cles  bei  220 — 222^  übergehenden  Destillates 
ergab  jetzt  die  Prozentzahlen  des  Kreosols  oder  Methylguajakols. 
0,3124  g  Substanz  lieferten  0,8002  COf  und  0,2100  HgO. 

Gefanden:  Beredmet  für  QgHioOs: 

C  »  69,86  %  69,66  % 

H==    7,79%.  7,24%.    , 

Mit  Eisenchlorid  trat  die  gleiche  Färbung  wie  beim  Ouajakol  ein. 
Zur  Darstellung  des  Pikrates  wurde  Pikrinsäure  und  Kreosol 
(im  üeberschuss),  beides  in  öOtigem  Alkohol  gelöst,  venqischt  und 
aus  der  klaren  Lösung  auf  dem  Wasserbade  der  Alkohol  bis  zu  eben 
anfangender  Trübung  langsam  verdunstet.  Es  krystallisierten  beim 
Erkalten  kleine,  intensiv  gelbe  Nadeln,  die  mit  wenig  Alkohol  ge- 
waschen und  zwischen  Filtrierpapier  getrocknet  wurden.    Schmp.  96,8®. 

Analysen: 
I.  0,2160  g  Substanz  gaben  0,3602  COs  and  0,0604  HsO. 
n.  0,2908  „         ,  ,      11,82  %  N. 

Gefanden:  Berecbnet  für  CuHuNgOg 

(-  C,HwO,  +  CeHaNtOr): 
C  »  45,48  %  45,78  % 

H=    3,77%  3,54% 

N  =  11,32  %.  11,44  %. 

Das  Pikrat  ist  nach  dem  Trocknen  einigermafsen  beständig,  im 
noch  feuchten  Zustande  aber  leicht  zersetzbar.  Das  Auswaschen  mit 
Alkohol  muss  daher  vorsichtig  geschehen  und  bei  der  Darstellung 
Kreosol  in  reichlichem  üeberschuss  genommen  werden.  Durch  Kochen 
mit  Sodalösung  wird  das  Kreosol  regeneriert. 

Fraktion  225«  bis  24:0^ 

Es  konnten,  dem  Siedepunkte  nach,  in  dieser  Fraktion  die  Homologen 
des  Out^akols,  Dimethylgm^akol  (Sdp.  227—228^),  Aethylguajakol 
(229— 2d0<^)  und  Propylguajakol  (240— 241^')  enthalten  sein. 

1)  Diss.  Berlin  ;L877, 
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Dm  Des<tillat  wvde  in  MiBriKher  Uisow^  mÜ  kooMBtilerta^ 
aQiok)lIsdMr  KaJUange  betandeH.  Bto  FlissiglBiil  Mhm  gleicb  «Im 
dmilde  Fazto  an  und  eratani«  i»  knnnr  Srii  kryttsWiiteh»  Dar  ftaA 
AbaangMi  «td  Aetäerwasohangu  tet  fu*b)oie  EjydtalUsvei  i9iii^ 
—  wegen  leidiidr  ZeroetaUckkeit  muBBl»  mtfg^cluii  adiMli  eptttet 
werifin  —  in  Waes«*  gMiA  vmd  dnroh  fik&weftMtamnviatK  |l  s.  ti^ 
wie  dben  beBckrieben^  die  teieft  Flieiiok  ausgemfaieiten  nnd  wl«ier 
Auktioniert 

Das  jetBt  bei  287-^2199^  flburgeheiide  Desttttat  wmfo  nil  vm^ 
atebendem  BeiuUsfi  anüyaieri  (die  bMier  siedenden  AnteOe  keiMn  mit 
der  folgenden  Fraktic«  zarnjamm  sor  Baarbefiui^). 

OifiSLB  i  Mmtiax  g«ben  0^7960  COy  n&d  0,190B  HsO. 

Gefonden:  Bereefanet  fSf  (\ft12Of : 

C  =«.71^%  nfi6% 

Es  könnte  bei  dieser  Znsammensetsnng  ron  mehreren  isomeren 
Phenolen  die  Rede  sein.  Von  Nencki  und  Sieber,  denQn  dasselbe 
Phenol  bei  ihren  Üntersachnngen  begegnete,  wurde  aber  dargelegt,  dass 
€s  sich  nur  um  ein  Aethylguajakol  und  zwar  von  der  Stellung 
CjH5(l)OH(3)OH(4)  handeln  kann.  Das  nur  ein  Hydroxyl  frei  ist, 
also  kein  zweiwertiges  Phenol  vorliegt,  zeigt  namentlich  das  von  ge- 
nannten üntersuchem  und  ebenfalls  Von  mir  dargestellte,  krystallinische 
Baryumsalz  von  der  Zusammensetzung  (C9Hu02)2Ba  und*  gegen  die 
Annahme,  dass  das  betreffende  Phenol  ein  Dimethylguajakol  sei,  spricht 
die  Bildung  von  Protokatechusäure  durch  SchmeUen  mit  Kali  (Nencki 
und  Sieber). 

I>a3  in  gle^cber  Weise  wie  oben  (vgl.  Kreosoi)  echaltene  Pikrat 
krystaUisierte  in  fernen»  oraageroten,  bei  89®  schmelzenden  Nadeln. 
Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  CisHi^N^O^"»  GeHtCsHi- 
OOHt  OH  +  C^HaNt  O7. 

I.  0,2822  g  Stibstanx  gaben  0,4908  GO9  und  0,KH8  Bfi: 

n.  0;26Ä)  „        r,  n      1».09  %  N. 

G  ^  47,43  %  47,aa  % 

N  =  11,09  %.  Xl,02  % 

Das  aus  dem  Pikrate  durch  Soda  regenerierte  Phenol  siedete  bei 

^28— 230*     Behal  und  Ohoay  (1.  c),  die  in  Buchen-  und  Eichen- 

teerinreiwol  Aetliylgua|akol  Baeh#ieBen,  fanien  den  Siedep.  9S&— 280*. 

Das   ndt  AeÜQFlgaaJakol    imm^^    Km^tbyignajidioi    i0t   rem 

Hodgkinsi^B  und  Limpach  »ynthetis«^  dasigivst^l  worden.^) 

1)  Journal  of  the  cbemical  Society,  Bd.  63,  8»  106w 


Dief  tttfcniifflhe  LOMmg  der  FVaktio»  galb  mit  kouzeBtrierter 
alkobDliMiter  Kalüsage  twNMtst  bald  tlne^  hvaiuie  EtystaUmdsw.  Ii 
dMH  TOB  d«i'  EvyfteAMi:  abjgisaxufteii  und  toq  ▲«ilh«r^AIIii^M  MketUm 
Ffllamt=  «tfeeugto  aWizaange  aoeli  ttn»  r^Wütoh»  Auj^a^heidong  rm 
Vhmkolf  im  dem  adk^lMÜBtiie  EalÜBOf  e  last  hMto  firysllaUitwtioii  raeihp 
hoTontaf.    D&m^  Fraktion  ettthMt  sornü  Hiea^  amtoM  Jit. 

.  Daa  ante  «ter  kiTataUiiüachaB,  iü  Aelkcr  udMIelkettr  K^liaarvep* 
biadoig  vMbrgsNronaene  Plieiiol  wurde  wMcrliolta»  FyaktiOBMrtiti|0Mi> 
xaOsmiofbm  and  dar  koastant  bei  2da--34()^^  übergidHade  AflMit  im 
SnnnlaiflitfMa  'v^bnuartr 

I;  eiSStt  g  SttbslMu  gabaa  6l5»4  GOi  ttad  0,1644  H|0: 
n.  0,2964  „         .  ,,      ^7adft  CS%    „    Q^SSfiO  ^Oi 

L  IL 

C  «  71,68  %  71,84  %  73,80  % 

Bf-»   «i?Ö*  8,44%.  a^t 

Das  Pikrat  krgrataUiiMrtiD.  roAgdbea^  rosetCenfSrmig  angeordneten 
Nadeln,  die  bei  61^  aelHüatoab    ^ 

I.  0,2364  g  Substiaa  gab«  0,4086  OOf  and  0;6I02  H|a 
a  OJMl»,,        „  „      U,1*%II. 

Die  Zahlen  führeit  m  der  ZasanaaeMaetsong 

Qefonden:  Bereclmet  für  CifBi^NiOa: 
C  =48,78%  48,61  % 

H  =    4,27  %  4,30  % 

N  =  11,12  %.  10,63  %. 

Daa  mittalat  Sodabehandlong  ans  dem  Pikrat  wlo^^g^wonnene, 
reine,  bei  230^841^  siedende  Phenol  war  in  frisch  deatäliertam  Zu- 
s^and^  iemt  fsorbloa,  Ud^tbreohend  und  gaa>koläbnlich  riechend;  es 
brannte  aick  beüa  Sieben  i^  lenehter  Lnft  rasch.  Kcaugentriertai 
Schwefelsänre  färbte  das  Phenol  rot.  Die  alkoholische  Lösong  nahm 
mit  Eisenchlorid .  ^ine  grüne,  schwach  bläulich  schimmernde  und  auf 
Zusatz  von  Barytwas^er  eine  eharakteristische  blaue  Farbe  an. 

Das  ani^jsierte  Phenol  ist  demnach  anzweifelhaft  Propyl- 
gaajakol  (Cörolignol).  £6  ist  im  Bachenkreosol  enthalten  und  wurde 
von  Nencki  und  Sieber  auch  im  russischen  Nadelholzteer  gefunden. 

Andere  Phenole  (solche,  deren  Kaliumverbindnngen  in  Aether 
löslich  sind)  verttoehte  ich  aus  der  Fraktion  240—250®  nicht  zu 
iaaäeren.  in  einer  aoudo^en  Fraktion  des  rasaiaehen  Nadelkolzteers 
fandan  Nencki  oad  Sieber  ein  Phenol  CiiHi»Ot<8iedei>.2B&~2a9), 
das  in  dem  von  mir  untersuchten  Teer  zu  fehlen  schenilL 
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Höher  sMend«  FnOcttMe». 

Die  üntersachung  der  höher  siedenden  Fraktionen  war  mit 
vielerlei  Schwierigkeiten  verknüpft.  Die  Behandlang  dieser  Fraktioneia 
mit  alkoholischer  Kalilauge  gab  nur  wenig  Ansbente  an  ftthenmKtolichen 
Phenylaten.  Die  Behandlang .  mit  Benzoylchlorid  und  mit  Pikrinaäore 
hatte  ebenfalls  keinen  Erfolg;  es  waren  krystallinische  Beoizoyl*  oder 
Pikrinsäareverbindangen  nicht  za  erhalten.  Es  gdang  weiter  nur 
aasnahmsweise  konstant  siedende  Fraktionen  za  erhalten,  da  der  Siede- 
punkt dieser  hochmolekalaren  Phenole  sich  beim  Umdestillieren  wegen 
anfangender  Zersetzung  sehr  leicht  änderte.  Da  ausserdem  die  Quantität 
dieser  hochsiedenden  Fraktionen,  wie  aus  der  oben  (S.  584)  gegebmiett 
Tabelle  ersichtlich  ist,  nicht  gross  war,  mus^te  meistenteils  auf  die 
Isolierung  reiner  Phenole  verzichtet  werden. 

Die  über  250^  siedenden  Fraktionen  gaben  in  verdünnter  alkoho- 
lischer Lösung,  erst  mit  Eisenchlorid  und  dann  mit  Natriumkarbonat 
versetzt,  nachstehende  Farbenreaktionen: 

Fraktion  250 — 260^:    Smaragdgrün  und  schmutzig  braun viplett. 
260--270<^:    BläuUch  smaragdgrün  und  rotviolett. 
„  270 -280«:    Grünblau  und  rotviolett 

•280— 290*:    Grünviolett  und  violett. 

Zwei  nach  wiederholter  Rektifikation  konstant  siedende  Fraktionen 
wurden  mit  nachstehenden  Resultaten  analysiert: 

Fraktion  260^  bis  865^ 

I.  0,2900  g  Substanz  gaben  0,6206  COt  und  0,1770  HsO. 
IL  0,2918  „        „  „      0,7822  COi    „    0,2208  HjO. 

Gefunden:  Berecbnet  für  CnHieOf: 

I.  U. 

C  =  73,61  %         73,11  %  73,38  % 

H«    8,55%  8,41%.  8,89%. 

Das  untersuchte  Phenol  ist  demnach  wahrscheinlich  irgend  ein 
höheres  Homologe  des  Gki^akols,  z.  B.  Methylpropylgutgakol. 

Fraktion  800  ^ 

I.  0,2066  g  Substanx  gaben  0,6702  OO9  und  0,1332  H^O. 
U.  0,2840  „         „  „      0,7886  GOi    „    0,1848  HtO. 

Die  Zahlen  stimmen  am  besten  mit  der  Formel  G11H14O1. 

Gefunden:  Berechnet  ftr  CuHmOi: 

L  IL 

C  =«  76,27  %         76,73  %  76,79  % 

H  =    7,16  %  7,23  %.  737  %. 

Der  nach  Destillation  der  Phenole  im  Kolben  zurückbleibende 
undestilUerbare  Rückstand  lieferte  keine  krystallinisehen  oder  einheit- 
lichen Substanzen. 
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KohlenwasMrstoflb.   ^ 

Nach  Bntfernimg  der  Säuren  nnd  Phenole  wareti  vom  Te6r- 
^estillate  noch  die  Kohlenwasserstoffe  nnd  andere  indifferente  mit 
Alkalien  nicht  reagierende  Körper  Übrig.  Sie  wurden  mit  Wasser 
ansgewaachen,  mit  Ohlorcalcinm  getrocknet  nnd  dann  fraktioniert.  Daa 
Destillieren  gestaltete  sich  quantitativ  folgendermafsen: 

Aus  1  kg  Flüssigkeit  destillierten 


bis  1000     .,    . 

....       6  g 

Yon  100    ^    1600 

.    .    .    .      16  „ 

,    160    ,   2000      . 

.    ...    120, 

„    200    ,    2500      . 

.    .    .    .      63„ 

„    260    ,    300^     .    : 

...      «S„ 

,    300    ,   3600      .    . 

...    368  „ 

«    350  ;  „    390»    , . 

.  .  .  .  aoo. 

,    390    „   4000.    .    . 

.    .    .    .    188  ,, 

über  4000     . 

.    .    .    .26, 

Undestillierbarer  Rück 

stand     .      17  . 

Von  irgend  welcher  eingehender  Bearbeitung  der  Kohlenwasser- 
stoffe wurde  selbstTerständlich  gSnzlich  Abstand  genommen.  Erstens 
sind  ja  bekanntlich  derartige  Verbindungen  in  jedem  Teer  in  über- 
wältigender Anzali}  und  in  fast  unsertremibaren  Hischangsn  rorhanden 
und  zweitens  muss^  um  nur  wenige  dieser  Kohlenwasserstoffe  in  reinem 
Zustande  zu  gewinnen,  in  der  Regel  mit  ausserordentlich  grossen 
i^uantitftten  des  Ausgangsmoterials  gearbeitet  werden.  Idi  beschrfenktle 
mich  daher  auf  einige  wenige  orientierende  üntenrachungen  und  Analysett. 

Die  ersten  Fraktienen  waren  farbkee,  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keiten. Yon  150^  an  nahmen  die  Destillate  gelbe,  Toii  300^  braune 
Farbe  an  und  waren  fluoreecierend.  Mit  der  steigenden  Temperatur 
wurden  die  Fraktionen  immer  dieküttssiger,  so  dass  die  von  etwa 
80&— 400®  übergehenden  Portionen  in  der'  Vorlage  sn  einer  festen 
Masse  teilweise  erstarrten.  Die  klehie  über  400®  destiUierende  Portion 
war  wieder  flüssig. 

Die  Fraktionen  160 — 190®  verschiedener  Teersorten  bestehen, 
wie  aus  vielfachen  früheren  Untersuchungen  hinlänglich  bekannt, 
wesentlich  ans  Gemischen  vieler  Terpene.  Die  Verbrennungen 
mehrerer  innerhalb  dieser  Grenzen  übeigehenden  Destillate  gaben  mir 
dementsprechend  Werte,  die  mit  der  prozentischen  Zusammensetzung 
^loHia  genau  oder  annähernd  übereinstimmten. 

Die  aus  den  Fraktionen  300  bis  ^X)®  gesanimelten,  bei  Zimmer- 
temperatur erstarrenden  Anteile  stellten  nach  Absaugen  eine  grOnlich- 
gelbe,  bütterBhnliche  Masse  dar,  die  zum  Teil  blättrig  und  k5mig 
krystallinische  Struktur  erkennen  liess.    Sie  war  in  kaltem  Alkohol 


schwer,  in  heissem  Alk«IM  fiMäe  «i  iGUoroform,  Aether,  Benzol, 
Aoeton  ;and  Siseaajg  JMcht  IQsUcb.  %  vxuda  qm^  yülfachen 
Sjy8t«Uüaomai^Ten9niDhQa  »aa  ireracbiedenen  I^l^siuii^mijtte^  in  'ü^sfn 
Gkmkisch  ron  .AJko];^ol  ;(2  TeUen)  luad  A^toa  {1  Teil)  gielöfft  Ans  der 
unprttiMsjyU:]^  br^mie»,  uacb  TOnwiriVm^g  von  Tie^hle  aber  jfgrt>- 
losen,  flnoresci^Qnden  Lösw^  flchif>djeiff  sißb  iu  (raicbUcber  Mm^ 
grosse,  prachtvoll  glänzende,  weisse  Blätter  ans,  die  ein  sehr 
reines  und  znr  weiteren  Bearbeitung  einladendes  Aussehen  besassen- 
Im  Kapillarröhrehen  erhitzt,  wurden  sie  aber  schon  bei  59^ 
weich,  um  erst  gegen  95®  ToUständi^  zxl  schmßlzen.  Es  waren  noch 
ca.  80  UmkrystalÜGiierangen  nötig,  mu  .endlich  chemisch  reine,  konstant 
bei  99,5®  schmelzeade,  schneeweissci  perlmutterglänzende  Blätter  zu 
gewinnen. 

Zwei  YerbrenKingen  gaben  iolg^de  Resultate: 

L  0,2608  g  StAiBtans  gaben  0,8884  ^f  und  f),l?98  HfO. 
II.  0,2272  „  „  ,      0,7700  t30f     „    0,1572  H^O. 

Gefunden:  Berechnet  für  CigHn: 
L                  H. 
C  =^9MS%         92.46  %  «^  i 

»=^7^66%  7,69%.  7,60  it" 

Oer  aoalfViMibe  fiMdeftwatmntoff  ist  das  Bdmm  Pfm  V^hllng 
im  Itodelhcditair  ^leAuitou)  fteiieo. 

PiCMT  Stktevasseratoff  »ar  i*  sobr  bedeutender  Mt*fe  woc- 
feftnieii.  Aus  ISO  Kito  Teer  «riiÄelt  ich  itaote  der  hei  den  fielen  Um- 
taryalcdlisienuiSQii  uivrerauMdUdifo  Verluste  B5G  g  mne$  Bet«a> 

Die  ^loreizdftea  Mutterlangeu  gaben  «uf  Süieiige»  wiederholt 
«ene  reieUicdie  AnfiMheMidigett.  SinheUlidie  «nd  iwinA  fJabstaiaeD 
9Ümg  es  Bbft  «is  diesem  dttrch  inkJieuenlie  KrjntaUasieiiiiig  nullit 
z«  gewinnen«  Die  «rhaiteiMiu,  M  höherem  flohmel^pUBkt  UftHrig 
iB^etalisufleheB,  hu  «iedrii^rem  SchmetepunU  mehr  körnigen  Ans- 
«eäieMiingeu  ctfigtea  den  yereehiadoisteii  LösasgsMttoln  gisgentber  4le 
gleiche  Löslichkeit  und  schieden  sich  beim  Erkalten  ied0r  St^heultianeii 
wieder  in  intimer  Miscboag  »ne.  Selbst  das  KsnsltailtbMfaen  des 
Schmelzpunktes  leistete  Ar  4ie  ainhcitliditeit  der  SiystaUe  aeeb 
keiiie  YoUstiudige  Sicherheit.  Es  wnrde  z,  B«,  des  reinen  uuil  Bchffnw 
AusseiMQS  wegen,  das  eine  moht  zu  eekwere  BtindaniteUniig  w-  mr- 
aqpnelMn  seinen«  eine  dem  Aeten  unmittelbar  nenihfelfende  Tvektion 
abermals  und  abermals  ujniaystallleiertt  bis  noch  KO-^ÖG  Kry^ltalli- 
sienng^n  «den  fi^MMizpunkt  85^  beUeltMu  Zwei  Ycrbrennwfen  er- 
gaben 197,11-87439%  C  und  7^1--7,48%  EL  Die  SuJbelenz  wur  atao 
ensteas  kein  Kehlenwassemtoff  und  ^  'Wie  Molftkutefftfewichte- 
bestiiumungeB  zeigten  —  4azu  anch  kein  mner  Si^rper.    Die  niQfl^iek«t 
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einfache,  den  gefandenen  Prozentzsüilen  entsprechende  Formel  ist 
n&mlich  Cn^uO,  die  87,84 %  G,  7,50  %  H  iind  die  Moleknlargrösse  816 
TcrtttDgt.  Drei  Btois  tiiiiin  lüig^  nacSi  fier  Oefiler  iiie thode  erg&ben  aber 
207,  217  nod  219.  Die  ana^^iuifte  Snhatao^  yppr  welneheinlieh  ein 
Paraffin,  dm  ein  satLerstofflialtiger,  dturchD'aKtlOnieft^  ^ystallisation 
nicht  entfetitibarei-  KO^r  noch  bdgettiischt  war.  Ed  bt  ans  früheren 
Erfahrungen  bekanivt)  diBBs  es  xdtmfibT  w^wrwig  ist,  die  festen  Kohlen- 
wasserstaffe  in  ganz  reinem^  vollst&ndig  sanerstofffreiem  Zustande  zu 
4l^ewinaen.  Das  gewöhnliche  ieste  «Paraffin"  z.  B«  eiütbäU  oft  atich 
«iarfMi  SajiersMft  ier  erat  durok  SiiiitBen  mit  nelalHsehem  Ibutttan 
te  «oi^eschiiolfleaen  Beil»  T^flitSncHg  «otfer&t  ^vverden  knn. 

Tfele  lindere  lange  Reihen  fraikthmierter  KrystaHisierüi^gen  gaben 
ähnliche  Besnlt^te.  Das  dürftige  ResuUat  dieser  mühsamen  und  zelt- 
xaabeoden  A^rbeit  hlieb  dMier ,  nur  die  Bestätignjo^  der  früheren  Br- 
ittrwa^  daas  i»  TnwMWing  ä»  ÜBiteo  Tearparafffine  eine  Bcimiegige 

Afti§fM)i^  ist. 

ü^beMldit  Aer  RMultete. 

Der  untersuchte  Nadelholzteer  enthielt: 

4,75  %  flüchtige  3änren  («of  Sssiga&ure  he^og^n), 
K),d4  %  PbenoJ^, 
60,80  %  Kohlenwasserstoffe. 

Ftolg'em'de  iSi^iUwn  wuirden  Äfl^h^wieten: 
i&jnetseatfftiüm, 
JBasIgBSnne, 
PropMMäa^e^ 
Btttteroämm  (nonaale), 
Yalerianefttfre  (Benard), 
Yaleriansävse  (normale^ 
Meth7l-prefiifl«e9Big8lüerrev 
Qe^ooetture  {ner^^> 

Wialvrach^eittlieh  yorkanden: 
Bsiairgonsflni«, 
Oapptniinre  und 
Plmarsfture  (optisdi  liaicIiY^. 

Folgende  Phenole  wurden  nachgewiesen: 
Eresöl, 
Gtmjakol, 
E>eo8ol, 
Aethyigu^akdl, 
J*n)pyig:u»jÄTcol, 
Phenol  OiiHie'Oa  tmd 
Phenol  CisHuOfl. 
Yon  den  Kohlenwasseratoffen  waren  ca   14%  fest,  ca.  86  l 
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Aus  dem  pharmakologiGicheii  Institut  der  üniyersit&t  Leipsig. 

Ueber  Eztractuiu  Filicis  aetheretun.  ' 

Yon  Dr.  ArthuT  Hausii^aiin  aas   St.  QaUeiu 
'        (Eingegangen  den  15.  IX.  Iä99.> 

I,  Bei   der   che^nischen  üntersuchang  des   offizinellen  „Exiractum 

FiRcis  aetherewm"  hat  R.  Boebm  ausser  der  schon  langte  bekannten 

i  FÜlJcsSiure  eine  Anzahl   neuer  kryslalMsierbarer  Körper  aofj^efiiiideii, 

welche  er  mit  den  Namen  Aspidin,  Aetttdinin,  Aibaapidin,  Flarasptd- 
sänre  und,  A^indinol  bezeichnete  und  über  deren  Si^enachaften, 
elementare  Zusammensetzung  und  Wirkung  er  in  einer  im  Jahre  ld97 
erschienenen  Abhaiidlung  näheres  mitteilte^).  Im  Fortgange  fieser 
TTntersachungen  machte  er  die  weitere  Erfahhing,  dass  !n  Terschiedenen, 
ans  Apotheten  und  Drogenhandlungea  entminmeneD  PrApaniiton  des 
offizineilen  Filixextraktes  in  der  Regel  entweder  Filixsfiure  oder  Anpidin 
fehlten,  dass  sonach  ^^  offiziaellePrfl^fl^atsi^e'man  es  in  derPraxlB 
antrifft,  wesentliche  YerschiedeDheit  schon  in  seiner. qualitativen  Zu- 
sammensets^ung  aufweisen  kann. 

Fttr  die  vorliegende  Arbeit,  welche  ich  im  pharmakologischen 
Institut  der  Universität  Leipzig  ausfQhrte^  war  mir  von  Herrn  Pro- 
fessor Boehm  die  Aufgabe  gestellt: 

a)  eine  grössere  Zahl  von  Handelspr&pacraten  des  offizinellen 
Filixextraktes  auf  die  oben  erwähnten  krystalUnisehen  Bestandteile  zu 
untersuchen  und  annähernd  den  Gehalt  an  diesen  festzustellen; 

b)  wenn  möglich,  die  Ursachen  ausfindig  zu  machen,  von  welchen 
das  Vorkommen  oder  Fehlen  einzelner  dieser  Stoife,  insbesondere  der 
Filixsfture  und  des  Aspidins,  in  vel*iK3liiedQiien  Bztrakteii  bedingt  ist. 

Ich  muss  ausdrücklich  hervorheben,  dass  es^  sieh  in  erster  Linie 
um  die  qualitative  Untersuchung  der  Extrakte  handelte,  und  dass  bei 
der  Ermittelung  des  Gehaltes  der  Extrakte  an  den  einzelnen  kry- 
stallinischen  Stoffen  nicht  etwa  eine  chemische  Wertbestimmung  der 
betreffenden  Präparate  beabsichtigt  war,  nic^t  allein  wegen  der  grossen 
Schwierigkeiten,  welche  der  zuverUteeig  quantitativen  Isolierung  der- 
artiger Körper  im  Wege  stehen,  sondern  auch  deshalb»  weil  die  Frage, 
welchem  seiner  zahlreichen  Bestandteile  das  Filixextrakt  seine  Wirk- 
samkeit als  Bandwurmmittel  und  damit  seinen  ;„Wert^  verdankt,  noch 
ungelöst  ist. 

Meine  Untersuchungen  erstrecken  sich  auf  21  Famkrantextrakte, 
welche  zum  Teil  aus  Drogenhandlungen  und  Apotheken  Nord- 
deutschlands, Süddeutschlands,  der  Schweiz  und  Livlands  bezogen, 
teils  in  zuvorkommendster  Weise  dem  Leipziger  pharmakologischen  In- 
stitute von  der  Firma  Gehe  &  Co.  in  Dresden  zur  Verfügung  gestellt 
wurden.  Zwei  Extrakte  endlich  habe  ich  mir  selber  ans  den  Roh- 
materialien bereitet. 

<)  Archiv  für  experimentelle  Patholoeie  und  Pharmakologie  XXXYUI, 
35  u.  folg. 
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Da  einzelne  der  oben  angeführten  Stoffe,  wie  Aspidinin,  Albaspidin 
und  Aspidinol  in  den  Extrakten  nur  in  geringer  Menge  vorkommen 
und  daher  nur  bei  der  Verarbeitung  grösserer  Extraktmengen  isoliert 
werden  können,  so  haben  sich  meine  Untersuchungen  in  der  Kegel  nur 
auf  Filixsäure,  Aspidin  und  Flavaspidsäure  erstreckt. 

Bevor  ieh  zur  Besprechung  der  gewonnenen  Resultate  übergehe 
floll  die  Methode  der  Verarbeitung  der  Extrakte  und  die  DarsteUung 
der  einzelnen  Körper  etwas  eingehender  besprochen  werden. 

Im  wesentlidien  arbeitete  ich  nach  dem  von  R.  Boehm  bereits 
hurs  mitgeteilten  Verfahren  und  stellte  von  allen  Extrakten  zunächst 
das  RohfilicinO  dar. 

Der  Zweck  der  Darstellung  des  Rohfilicins  ist  die  Trennung  des 
Ohlorophylls  und  der  grossen  Mengen  fetten  Oeles  von  den  kry- 
stallinischen  und  harzartigen  Bestandteilen  des  Extraktes. 

Das  Prinzip  der  Methode  besteht  darin,  dass  die  letzteren  Stoffe 
beim  Verreiben  mit  gebrannter  Magnesia  in  wasserlösliche  Magnesium- 
verbindungen übergehen,  während  das  fette  Oel  mit  dem  Chlorophyll 
¥on  der  Magnesia  aufgesaugt  und  mechanisch  so  fest  gebundra  wird, 
dass  beim  Auslaugen  des  Pulvers  mit  Wasser  weder  CMorophyll  noch 
Fett  durchs  Filter  gehen.  Magnesiumseifen  entstehen  hierbei  nicht  in 
nennenswerten  Mengen,  da  dem  mit  Wasser  ausgelaugten  und  nachher 
^trockneten  Pulyer  das  Fett  durch  Extraktion  mit  Aether  wieder 
«ntzogen  werden  kann^. 

Darstellung  des  Rohfilicins. 

Das  Extrakt  vnrd  mit  der  zwei-  bis  vierfachen  Menge  Magnesia 
usta  so  lange  verrieben,  bis  nichts  mehr  Klebriges  an  den  Wänden  der 
Reibsohale  haftet  und  alles  in  ein  homogenes  Pulver  verwandelt  ist. 
Das  Pulver  wird  durch  ein  feines  Sieb  geschlagen  und  dann  mit 
Brunnenwasser  ausgelangt.  Anfänglich  wurde  das  Pulver  aus  je  100  g 
Extrakt  4—^  mal  mit  ie  4  Liter  Wasser  ausgezogen,  später  das  Pulver 
aus  je  50  g  nur  einmal  mit  ca.  10  Liter  Wasser  übergössen  und  unter 
Umrühren  1--1H  Tag  stehen  gelassen.  Die  abfiltrierte,  nur  sohwadi 
^färbte  Lösung  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert.  Es 
entsteht  sofort  ein  flockiger,  anfänglich  gelblicher,  meist  aber  rötlich 
werdender  NiedersoMag.  Bei  grösserer  Menge  setzen  sich  die  Flocken 
lallmählich  zu  Soden,  gewöhnlich  aber  bleiben  sie  in  der  Flüssigkeit 
verteilt  und  können  durch  Kolleren  rasch  und  bequem  von  dieser  ge- 
trennt werden.  Man  wäscht  die  Schwefelsäure  sorgfältig  mit  Wasser 
aus.  Durch  Eindampfen 'eines  Kolates  wurde  konstatiert,  dass  in  der 
abflltrierten.  Flüssigkeit  keine  nennenswerten  Mengen  von  organischen 
Bestandteilen  mehr  enthalten  sind.  Der  auf  dem  Koliertucdie  gesammelte 
und  ausgewaschene  Niederschlag  wird  gut  ausgepresst,  dann  zunächst 
an  der  Luft  und  sdihesslich  im  Valnium  über  Schwefelsäure  oder 
Phosphorpentoxyd  lur  Gewichtskonstanz  getrocknet.  Das  Trocknen 
nimmt  stets  längere  Zeit  in  Anspruch,  bei  grösseren  Mengen  sogar 
mehrere  Wochen. 


»1  Arch.  f.  expier.  Path.  u.  Pharm.  :KXVIII,  36^ 


Vergleiche   hierüber  J.  Kais,   Das   fette   Oql  des   Rhizoms   ^on 
Aspidium  Filix  mas;  Arcbiy  für  Pharmazie  236,  655. 

Aroh.  d.  Fhurm.  OCXXXVÜ.  Bdt.    7.  H«fl.  36 
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Es  ist  nicht  zweckmässig,  bei  höheren  Temperaturen  za  trocknen; 
das  Polver  backt  schon  bei  massiger  Ofenwarme  zu  Klumpen  za- 
sammen,  die  leicht  klebrig  werden. 

Zar  weiteren  Yerarbeitong  ist  es  unbedingt  nOtig,  dass  das  Rob- 
filicin  absolut  wasserfrei  sei. 

Das  Rohfilicin  stellt  ein  Polyer  dar,  das  stark  am  G-Iase  hauet 
und  in  der  Farbe  je  nach  dem  Extrakte  von  gelblichweiss  bis  hellrot 
wechselt.  Auch  die  Ausbeute  schwankt  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen, 
von  6  %  des  Extraktes  XY  bis  zu  18  %  des  Extraktes  XIX  und  XX. 
Die  aspidinhaltigen  Extrakte  (XIII,  XV,  XVIH  und  XXI)  gaben  nnr 
6—9%  Rohfilicin.  Eine  Ausnahme  machte  das  aspidinhaltige  Extrakt  VI 
mit  17  %,  es  zeigte  aber  auch  noch  andere  Abweichungen,  die  später 
zu  erwähnen  sind. 

Aus  der  Farbe  des  Rohfilicins  kennen  auf  den  Gehalt  an  Filix- 
säure  oder  Aspidin  keinerlei  Schlüsse  gezogen  werden. 

Nachweis  und  Darstellung  von  Aspidin  oder  Filixsäure. 

Das  Rohfilicin  wird  mit  gerade  soviel  Aether  absolutus  über- 
schüttet, als  zur  Lösung  nötig  ist.  Die  dickflüssige  Lösung  yerhftlt 
sich  nun  verschieden,  je  nachdem  Aspidin  oder  Filixsäure  darin  ent- 
halten ist. 

Bei  Anwesenheit  von  Aspidin  erstarrt  das  Ganze  im  Verlaufe 
weniger  Stunden  zum  krystallinischen  Brei,  in  dem  man  unter  dem 
Miki^skope  leicht  die  nadeiförmigen  Krystalle  des  Aspidins  erkennen 
kann.  Bei  Abwesenheit  von  Aspidin  bleibt  die  Masse  auch  nach  langem 
Stehen  dickflüssig,  und  nur  ausnahmsweise  scheiden  sich  krümelige, 
nicht  deutlich  krystallinische  Bestandteile  aus. 

Die  Gewinnung  des  Aspidins  gestaltet  sich  im  ersteren  Faüe 
folgendermafsen : 

Der  KrystaUbrei  wird  in  kleinen  Portionen  in  Alcohol  absolutue 
eingetragen  und  damit  gut  verrührt.  Die  in  kaltem  AJkohol  schwer 
löslichen  Krystalle  können  dann  durch  Absaugen  und  Naohwaschen  mit 
kleinen  Portionen  absoluten  Alkohols  von  der  rot  gefärbten  Mutter- 
lauge getrennt  werden.  Die  in  Lösung  verbliebenen  Anteile  dea 
Aspidins  scheiden  sich  zum  grossen  Teile  nach  längerem  Stehen  aua 
den  gesammelten  Filtraten  krystidlinisch  ab.  Die  abgesaugten  Krystalle 
lässt  man  an  der  Luft  trocknen.  Zum  Zwecke  der  B)einigung  werden 
sie  in  der  eben  hinreichenden  Menge  siedenden  absoluten  Alkohols  zur 
Lösung  gebracht,  hierauf  noch  das  gleiche  Volumen  Alcohol  abaolatoa 
zugesetzt,  aufgekocht  und  filtriert.  Beim  AbktUüen  scheiden  sich  die 
langen  Nadeln  des  Aspidins  aus,  die  nach  zwei-  bis  dreimaligem  Um* 
krystallisieren  rein  sind  und  den  richtigen  Schmelzpunkt  (1^ — 12ö*> 
zeigen. 

um  die  Identität  des  Aspidins  festzustellen,  begnügte  ich  mich 
bei  diesen  Untersuchungen  mit  der  Feststellung  der  ]£ry8tallfoi*m,  der 
Farbe  und  des  Schmelzpunktes,  Anhaltspunkte,  die  so  charakteristiach 
sind,  dass  eine  Verwechselung  unmöglich  ist. 

Bei   ungestörter   E[rystallisation   erhält   man   das  Aspidin   aus 
Alcohol  absolutus  in  sehr  langen,  dünnen,  zu  Rosetten  vereinigten 
Prismen,    unter  dem  Mikroskop  erkennt  man,  dass  die  Prismen  sechs-  ' 
flächig  sind,  nur  sind   zwei  gegenüberliegende  Flächen  sehr  schwach 
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ausgebildet.  An  den  Enden  sind  sie  scharf  zugespitzt.  Jlakroskopisch 
erscheinen  die  Krystalle  hellgelb,  unter  dem  Mikroskop  bei  durch- 
fallendem und  auffallendem  Lichte  beinahe  farblos.  Der  Schmelzpunkt 
liegt  bei  124—125^,  ohne  dass  die  Flüssigkeit  beim  Brkalten  wieder 
krystallinisch  erstarrt. 

Die  in  der  tabellariaohea  Zosammenstellun^;  befindlichen  Angaben 
über  den  Aspidingehalt  beziehen  sich  auf  umkr]rstallisiertea,  reines 
Aspidin.  Da  in  den  MutterlaugeB  immer  unbestimmbare  Mengen 
zurückbleiben,  so  sind  die  Zahlen  stets  etwas  niedriger  als  der  wahre 
Aspidingehalt. 

Hat  sich  aus  der  konzentrierteil  Aetherlöamig  des  Bohfilioins  nach 
einigen  Tagen  kein  Aspidin  abgeschieden,  eo  kann  man  sicher  sein, 
dass  dieser  Stoff  in  erheblichen  Mengm  in  dem  betreffenden  BKtrakte 
nicht  enthalten  ist.  Man  kann  dann  zum  Naohweis  imd  zur  iBoHernng 
der  Filizsäure  schreiten. 

Zu  diesem  Behufe  rersetzt  man  das  in  Aether  gelOste  Rohfilicin, 
zweckmSssig  nachdem  der  Aether  zum  grossen  TeU  freiwillig  ver- 
dunstet ist,  mit  einer  grösseren  Menge  Aceton  und  Iftsst  es  ISngere 
Zeit  stehen.  Allmählich  scheidet  sich  dann  ein  undeutlich  krystal- 
linisches,  gelbes  Pulyer  ab,  das  man  auf  dem  Saugfilter  sammelt  und  se 
lange  mit  Aceton  nachwäscht,  bis  das  Fütrat  nicht  mehr  rotgelb, 
sondern  gelb  abfiiesst.  Das  an  der  Luft  getrocknete  Pulver  besteht 
aus  Filixsäure,  die  am  zweckmSssigsten  durch  wiederholtes  Um- 
krystalUsieren  aus  beissem  EssigSther  gereinigt  wird.  In  der  Siede- 
hitze ist  sie  in  der  7 — 8  fachen  Menge  dieses  Lösungsmittels  löslich. 
Beim  Erkalten  der  filtrierten  Lösung  scheiden  sich  sehr  langsam  die 
charakteristischen,  hellgelben,  rhombischen  TSfelchen  der  FilixsSure 
aus,  die  aber  erst  durch  mindestens  dreimaliges  ümkrystallisieren  auf 
den  richtigen  Schmelzpunkt  von  184^  zu  bringen  sind. 

Ausser  Krystallform  und  Schmelzpunkt  ist  auch  das  Verhalten 
der  Filixsäure  gegen  Alkohol  und  Aether  charakteristisch.  In  ab- 
solutem Alkohol  sind  die  trockenen  Ejystalle  ausserordentlich  schwierig 
löslich.  Heiss  bereitete  alkoholische  Lösungen  scheiden  fast  niemals 
Krystalle  ab,  sondern  trüben  sich  nach  dem  Erkalten  milchig.  Auch 
die  Löslichkeit  in  Aether  ist  gering.  Sehr  leicht  löst  sich  die  FUix- 
säure  in  Chloroform.  Wird  die  konzentrierte  Chloroformlösung  mit 
Aceton  versetzt,  so  scheiden  sich  langsam  wohlausgebildete,  bisweilen 
ziemlich  grosse  rhombische  Tafeln  aus.  Die  Verwechselung  der  Filix- 
säure mit  einer  anderen  Substanz  Ist  bei  Beachtung  dieser  Eigen- 
schaften nicht  leicht  möglich. 

Den  Zahlen  für  den  Prozentgehalt  der  Extrakte  an  Filixsäure 
sind  in  der  Regel  die  nach  dem  erstmaligen  ümkrystallisieren  der 
durch  Aceton  ^wirkten  Ausscheidungen  aus  Essigäther  erhaltenen 
Mengen  zu  Qnmde  gelegt.  Auch  diese  Werte  sind  durchweg  zu 
niedrig,  da  die  Filixsäure  noch  viel  hartnäckiger  als  das  Aspidin, 
zumal  solange  noch  Gremenge  mit  amorphen  Harzen  vorliegen,  auch 
von  denjenigen  Lösungsmitteln  zurückgehalten  wird,  in  welchen  sie  im 
reinen  Zustande  nur  sehr  wenig  löslich  ist.  Die  einigermafsen  quanti- 
tative Isolierung  der  Filixsäure  im  reinen  Zustande  ist  daher  jedenfalls 
nur  mit  sehr  viel  Zeitaufwand  möglich. 

36* 
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Nachweis  und  Darstellung  der  Flavaspidsäure. 

Die  Darstellung  der  Flavaspidsäure  geschah  ebenfalls  nach  der 
Methode  von  B.  Boehm*),  nur  die  Extrakte  No.  XVn,  XIX,  XX 
und  XXI  wurden  nach  einem  etwas  abgektirzten  Verfahren  behandelt. 

Die  bei  der  Gewinnung  von  Aspidin  resp.  Filixsäure  aus  Hob- 
fiücin  erhaltenen  Alkohol-  resp.  Acetonmutterlaugen  werden  durch 
Abdestillieren  von  ^kohol  resp.  Aceton  befreit;  der  Rückstand,  eine 
klebrige,  ratbraune,  harzige  Masse,  wird  in  Aether  gelöst  und  die 
Aetherlösung  mit  einer  gesättigten  Natriumbikarbonatlösung  so  langte 
ausgeschüttelt,  bis  letztere  sich  nur  noch  ganz  schwach  fftrbt.  Um 
Emulsionierong  zu  verhindern,  setzt  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas 
Aether  zu.  Die  wässerige  Lösung  wird  sofort  wieder  mit  grösseren 
Quantitäten  Aether  ausgeschüttelt,  der  Aether  abdestilliert  uni  die  als 
Destillationsrückstaiid  verbleibende  klebrige,  etwas  heller  rotbraune 
Masse  nach  völligem  Verdunsten  des  Aethers  mit  Wasser  angerieben. 
Aus  der  emulsionsartig  trüben,  mit  äusserst  fein  verteilten  Flocken 
durchsetzten  wässerigen  Mischung  lassen  sich  auf  Zusatz  von  Chlor- 
calciumlösung  die  ungelösten  harzigen  Substanzen  abscheiden,  worauf 
die  Lösung  an  der  Saugpampe  abfiltriert  wird.  Das  auf  dem  Filter 
gesammelte  hellrote  Pulver  wird  noch  mehrmals  mit  Wasser  verrieben 
und  ausgelaugt  und  die  gesamten  klaren  Fütrate  werden  endlich  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  mit  Aether  bis  zur  Erschöpfung  ausgeschüttelt, 
üeberschichtet  man  sodann  den  dunkelroten  DestiUationsrückstaod  des 
Aethers  mit  wenig  absolutem  Alkohol,  so  erstarrt  die  Masse  nach 
einiger  Zeit  krystaUinisch  und  die  aus  Flavaspidsäure  bestehenden 
Erystalle  werden  schliessljMsh  durch  wiederholtes  ÜmkrystaUisieren  ans 
kochendem  Methylalkohol  rein  erhalten. 

Da  die  vorstehend  beschriebene  Methode  ziemlich  umständlich, 
zeitraubend  und  mit  einem  beträchtlichen  Aetherverbrauch  verbunden 
ist,  so  empfiehlt  sich  besonders  bei  Verarbeitung  grösserer  Mengen  das 
folgende,  etwas  vereinfachte  Verfahren. 

Man  löst  die  Mutterlaugenrückstände  aus  dem  Rohfilicin,  anstatt 
ihre  ätl^erlsche  Lösung  mit  INTatriumbikarbonat  auszuschütteln,  in 
20%iger  Sodalösung,  eventuell  unter  Erwärmen,  schüttelt  diese  mit 
Aether  aus,  destilliert  ab  und  verfährt  weiter  wie  nach  der  ersten 
Methode.  Die  erhaltenen  Resultate  zeigten,  dass  kein  Unterschied  in 
der  Ausbeute  bemerkbar  ist. 

Die  Identifizierung  der  Flavaspidsäure  gründete  sich  auf  folgende 
Eigenschaften:  Aus  Methylalkohol  werden  beim  langsamen  Aus- 
krystallisieren  schöne  lange  Prismen  erhalten,  die  bedeutend  stärker 
sind,  als  die  des  Aspidins.  Sie  sind  ebenfalls  sechsflächig,  aber  zwei 
gegenüberliegende  Flächen  bedeutend  stärker  ausgebildet  als  die  vier 
anderen.  Die  Erystalle  gleichen  sehr  flachen  Linealen,  deren  schmale 
Seiten  nicht  durch  eine  Ebene,  sondern  von  zwei  in  stumpfem  Winkel 
zu  einander  stehenden  Flächen  gebildet  w^^en.  An  den  Enden  sind 
sie  durch  eine  wenig  schief  gestellte  Fläche  abgeschnitten  oder  durch 
zwei  in  sehr  stumpfem  Winkel  auf  einandet*  stehende  Flächen  begrenzt. 

Ihre  Farbe  ist  sowohl  makroskopisch  wie  mikroskopisch  sehr 
schön  gelb. 

1)  Arch.  f.  exper.  Path.  u.  Pharm.  XXXVIQ,  43. 
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Anch  nach  vielmaligem  Umkrystallisieren  ans  Methylalkohol  ist 
der  Schmelzpunkt  nicht  fflatt,  sondern  die  Krystalle  beginnen  bei 
ca.  81^  zu  sintern,  bei  06^  bilden  sich  Bläschen,  und  die  halbweiche 
Masse  wird  durchsichtig,  bei  110^  wird  sie  wieder  undurchsichtig  und 
beginnt  bei  160*  von  neuem  zu  schmelzen.  Bei  164—155*  ist  dann 
alles  geschmolzen.  Beim  Erkalten  wird  die  Substanz  nicht  wieder 
kiystallinisch. 

Auf  das  Albaspidin  und  das  Aspidinol  soll  in  einem  späteren  Ab- 
schnitte näher  eingegangen  werden. 


Nachdem  Herr  Professor  Bo eh m,  wie  er  mir  mündlich  mitteilte, 
drei  Jahre  hintereinander  aus  Filixextrakten,  die  teils  aus  einer 
Leipziger  Apotheke,  teils  von  einer  Drogenhandlung  bezogen  worden 
waren,  reichliche  Mengen  von  Aspidin  gewonnen  hatte,  war  es  ihmi 
als  er  kurz  ror  Beginn  meiner  Arbeit  sich  von  neuem  Aspidin  ver* 
schaffen  wollte,  mit  einem  Male  nicht  mehr  möglich,  aus  den  früheren 
Bezugsquellen  aspidinhaltiges  Extrakt  zu  erhalten.  Diese  Erfahrungen 
lehrten,  dass  Aspidin  jedenfalls  kein  konstanter  Bestandteil  der  Fiüx- 
extrakte  ist,  und  machten  es  wünschenswert,  die  Sache  weiter  zu  ver- 
folgen. 

Ausser  dem  deutschen  Arzneibuch  schreiben  wohl  so  ziemlich 
alle  anderen  europäischen  Pharmakopoen^)  vor,  dass  das  offizineUe 
Extrakt  aus  den  Rhizomen  von  Aspidium  (Nephrodium  Richard; 
Polystichum  Roth)  Filix  mas  Swartz  herzustellen  sei.  Da  aber  diese 
weitverbreitete  Pflanze  io  verschiedenen  Gegenden  bekanntlich  in  vielen 
Varietäten*)  auftritt,  so  war  an  die  Möglichkeit  zu  denken,  dass 
Standort  oder  Varietät  der  Pflanze  von  Einfluss  auf  die  Bestandteile 
des  Rhizoms  sein  könnten.  Es  sollten  daher  Extrakte  aus  den  ver« 
schiedensten  Gegenden  untersucht  werden. 

Ich  schicke  einige  genauere  Bemerkungen  über  die  Abstammung 
meines  üntersuchungsmateriales  voraus: 

In  erster  Linie  sind  die  von  den  bekanntesten  deutschen  Firmen 
(Gehe  &  Co.  in  Dresden;  £.  Merck,  Darmstadt;  Caesar  &  Loretz, 
Halle,  Dieterich,  Belfenberg;Weppen&Lüc^ers,  Bluikenburga.H.), 
nach  den  Vorschriften  der  Pharm.  Germ.  Ed.  m  bereiteten  und  in 
den  Handel  gebrachten  Extrakte  berücksichtigt  worden  und  femer 
wurde  ein  Extrakt  aus  Weimar  in  Livluid  bezogen.  Ueber  die  Her« 
kunft  der  zu  diesen  Präparaten  verwendeten  Rhizome  kann  ich  nichts 
näheres  angeben.  Ich  verfügte  femer  über  eine  Anzahl  von  ExtnJcten, 
dargestellt  von  C.  Fr.  Hausmann  in  St.  Gallen,  aus  Rhizomen  aus 
St.  Gallen  (Schweiz)  VII,  aus  Bludenz  (Vorarlberg)  Vin,  aus 
Bieberwier  (Tyrol)  X  und  aus  Appenzdl  (Schweiz)  XI.  Die 
Herkunft  der  zuletzt  erwähnten  vier  Rohmaterialien  von  Aspidium 
Füix  mas  habe  ich  selbst  durch  botanisdie  Bestimmung  kontrolliert. 

1)  Nach  Hirsch,  Üniversal-Pharmakopöe  1890,  Bd.  II,  641,  sind  es  die 
Ph.  Austr.,  Belg.,  Brit,  Fenn.,  Gall.,  Genn.,  Helv.,  Hisp.,  Hung.  II.,  NeerL, 
!NorT.,  Rom.,  Russ.  u.  Suec.  Die  ü.  S.  Ph.  gestattet  Aspidium  Filix  mas 
SwartE  u.  Aspidium  marginale  Wildenow. 

>)  Lüerssen,  Die  Fampflanseo.  III.  Bd.  Ton  Rabenhorst's  Eryp* 
togamen-Flora,  1889,  p.  372,  citiert  8  Varietäten  und  2  Formen. 
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Ansserdem  sind  yertreten:  Extrakte  ans  Rhizomen  des  Schwarz- 
waldes  (IX),  des  Emmenthales  (XII),  des  bayerischen  Waldes  (XVJLU)^ 
Mährens  (XY)  und  OberOsterreichs  C^YI).  Extrakt  XIX  ans  Rhizomen 
von  Athyrinm  Fiüx  femina  verdankte  das  pharmakologische  Institut 
der  Firma  Weppen  &  Lüders  in  Blankenbnrg  a.  Harz. 

Die  ExtrsLkte  ^^  nnd  XXI  sind  von  mir  selbst,  aus  unten  noch 
näher  anzugebender  Veranlassung,  aus  den  Rohmaterialien  hergestellt 
worden. 

Ich  lasse  nun  zunächst  die  tabellarische  Zusammenstellung  der 
▼on  mir  bei  der  Untersuchung  der  Extrakte  erhaltenen  Resultate 
folgen.    (Siehe  S.  550—551.) 

Im  Anschluss  an  die  Tabelle  sollen  nunmehr  die  Resultate  hin- 
sichtlich der  einzelnen  Bestandteile  eingehender  erörtert  werden. 

I.  AapMIn. 

unter  den  19  ersten  Extrakten  waren  nur  4,  in  welchen  Aapidin 
gefunden  wurde:  No.  YI  (Wolmar,  Menge  unbestimmt),  No.  XTTT 
(Kufstein,  0,5%),  No.  XV  (Mähren,  1,4%),  No.  XVm  (Bayerischer 
Wald,  1,8  %). 

Es  wurde  bereits  hervorgehoben,  dass  die  aspidinhaltigen  Extrakte 
viel  weniger  Rohfilicin  lieferten  ald  die  übrigen.  Das  Maximum  an 
Rohfilicin  aus  aspidinhaltigem  Extrakt  betrug  9,0%  (XVIU),  dag 
Minimum  6,0  %  (XV),  während  au8  mixsäurehaltigen  (XIX  und  XX) 
Extrakten  wiederholt  bis  zu  18  %  Rohfilicin  erhalten  wurden.  Dem- 
gegenüber  ist  bemerkenswert,  dass,  während  der  Filixsäuregehalt  des 
Rohfilicins  12  %  (XIX)  niemals  übertraf,  der  Aspidingehalt  desselben 
23  %  (XV)  erreicht  hat. 

In  15  aus  den  verschiedensten  Gebieten,  dem  Alpenlande  (Schweiz 
und  Tyrol),  dem  Schwarzwalde,  dem  Harze,  stammenden  Extrakten 
konnte  kein  Aspidin  nachgewiesen  werden.  Die  Annahme,  dass  der 
Standort  der  Pflanze  hinsichtlich  des  Vorkommens  von  Aspidin  eine 
besondere  Rolle  spielt,  hat  also  nach  den  mitgeteilten  Resultaten  keine 
grosse  Wahrscheinlichkeit  mehr  für  sich. 

Es  ist  allerdings  zu  berücksichtigen,  dass  die  Aufgabe,  deraiüge 
KOrper  zu  isolieren,  mit  grossen  Schwierigkeiten  zu  kämpfen  hat, 
sobald  es  sich  um  kleine  Mengen  handelt.  Bei  der  Verarbeitung  des 
Rohfilicins  verbleibt  immer  viel  amorphes  Harz.  Die  Möglichkeit, 
dass  in  diesem  Harzgemenge  kleine  Aspid^nmengen  verborgen  bleibeUr 
ist  nicht  auszuschliessen.  Ich  darf  aber  behaupten,  dass  irgend  nennens- 
werte Mengen  nach  der  angegebenen  Methode  sicher  aufgefunden  werben. 

Da  die  Extrakte  in  allen  Versuchen  nach  der  gleichen  Methode 
verarbeitet  wurden,  so  ist  auch  die  Möglichkeit  ausgeschlossen,  dass 
etwa  durch  die  chemischen  Manipulationen  der  üebergang  des  einen 
Körpers  in  den  anderen  bewirkt  worden  wäre.  Zudem  ist  Aspidin 
viel  beständiger  gegen  Alkalien  als  Filixsäure,  welche  sieb  regelmässig 
vorfand,  wo  ersteres  fehlte,  nnd  femer  die  Umwandlung  von  Aspidin 
in  FilixsSure  auch  aus  anderen  Gründen  sehr  unwahrscheinlich. 

Für  die  Lösung  der  Frage  nach  der  Ursache  des  Vorkommens 
oder  Fehlens  des  Aspidins  gab  es  nun  noch  einen  Weg.  Es  musste 
versucht  werden,   in   den  Besitz   der  lebenden  Stammpflanzen  zu  ge- 
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langen,  aas  deren  Rbizomen  ein  aspidinhaltiges  Filixextrakt  gewonnen 
worden  war. 

Die  Erreichung  dieaes  Zieles  ist  nur  möglich  gewesen  durch  das 
bereitwillige  Entgegenkommen  der  Firma  Gehe  &  Co.  in  Dresden, 
deren  Nachforschungen  es  gelang,  zunächst  Bezugsquellen  für  aspidin« 
haltige  Famkrautrhizome  ausfindig  zu  machen  und  durch  deren  Yer- 
mittelung  wir  im  Herbst  1808  in  den  Besitz  fiischer  Famkräuter 
kamen,  die  den  gleichen  Standorten  im  bayerischen  Walde  entnommen 
waren,  an  welchen  wiederholt  aspidinhaltige  Rhizome  gegraben  worden 
waren  (Extrakt  XYIEL).  Die  erste  Sendung  frischer  Farren  (August 
1808)  bestand  aus  zwei  Exemplaren  von  offenkundig  zwei  verschiedenen 
Pflanzenspezies.  Die  eine  hatte  die  Merkmale  von  Aspidium  Filix 
mas  Swartz,  die  andere,  welche  in  ihrem  ganzen  Habitus  davon  ab- 
wich, sandte  Herr  Professor  Boehm  an  Herrn  Professor  Lüerssen 
in  Königsberg,  welcher  die  Güte  hatte,  die  Pflanze  zu  bestimmen:  es 
war  Aspidium  spinulosum  Sw.  Es  blieb  sonach  immer  noch  zweifel- 
haft, welche  der  beiden  Spezies  die  aspidinhaltigen  Bhizome  geliefert 
hatte  und  war  daher  unerlässlich,  die  Rhizome  beider  Spezies  chemisch 
zu  untersuchen.  Durch  weitere  gütige  Yermittelung  von  Gehe  &  Co. 
in  Dresden  erhielten  wir  hierauf  im  Spätherbst  1808  eine  zweite 
Sendung  von  je  50  vollständigen  Exemplaren  (Rhizome  mit  Wedeln) 
der  gleichen  beiden  Spezies  aus  dem  bayerischen  Widde.  Eine  noch- 
malige Diagnose  von  Herrn  Professor  Lüerssen,  vorgenommen  an 
versdiiedenen  Exemplaren,  lautete  ftlr  die  eine  Spezies:  Aapidium 
Filix  mas  var.  deorso  lobata  Moore,  für  die  andere  Aspidium  spinu- 
losum; Subspezies  düatatum,  var.  oblonga  Milde. 

Die  Rhizome  beider  Spezies  wurden  nun  von  den  Wedeln  befreit, 
getrocknet,  gepulvert  und  von  mir  auf  Extractum  aethereum  ver- 
arbeitet. Diejenigen  von  Aspidium  Filix  mas  gaben  eine  Ausbeute 
von  7,5  %  Extrakt  (XX)  mit  18  %  Rohfllicin,  1,8  %  Füixsäure  und 
enthielten  kein  Aspidin,  während  die  aus  Aspidium  spinulosum  4,0  % 
Extrakt  (XXI)  mit  6,4  %  RohflUcin,  1,1  %  Aspidin  und  keine  Füix- 
säure lieferten. 

Aus  diesen  Resultaten  darf  mit  ziemlicher  Sicherheit  folgendes 
gesdhloBsen  werden:  Das  Vorkommen  von  Aspidin  in  Handelspräparaten 
des  Filixextraktes  rührt  davon  her,  dass  nicht  die  von  den  meisten 
Pharmakopoen  verluigten  Rhizome  von  Aspidium  Filix  mas  Sw., 
sondern  diejenigen  von  Aspidium  spinulosum  Sw.  zur  Herstellung  ge- 
dient haben,  hi  keinem  der  Extrakte,  welche  ich  mit  Gewissheit  auf 
Aspidium  Filix  mas  zurttckführen  kann  (VH,  Vin,  X,  XI,  XX),  war 
Aspidin  nachzuweisen.  Immerhin  ist  für  das  Auftreten  des  Aspidin 
die  Möglichkeit,  dass  es  ausser  von  Aspidium  spinulosum  auch  von 
anderen  Farnkräutern  stammt,  um  so  weniger  von  der  Hand  zu  weisen, 
als,  wie  später  gezeigt  werden  wird,  auch  die  Filixsäure  keineswegs 
auf  Aspidium  Füix  mas  beschränkt  ist.  Seine  Herkunft  aber  in  den 
Handelspräparaten  von  Aspidium  spinulosum  ist  deswegen  sehr  wahr- 
scheinlich, weil  diese  Art,  neben  dem  echten  männlichen  Wurmfarn, 
eine  der  am  weitesten  verbreiteten  und  in  grösster  Menge  wild- 
wachsenden europäischen  Füicineen  ist  Die  ungeheuren  Mengen  von 
Rbizomen,  die  alljährlich  auf  Fibxextrakt  verarbeitet  werden,  dürften 
nicht  immer  und  überall  von  so  kundigen  Leuten  gegraben  werden. 
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dass  es  nicht  ab  und  zu  vorkftme,  dass  aus  Gkgenden,  wo  die  beiden 
Spezies  reichlich  vertreten  sind,  auch  die  Rhizome  von  Aspidium 
spinulosum  an  die  Fabriken  g^efert  werden.  Es  ist  zwar  Aspidium 
Filix  mas  ohne  Schwierigkeit  von  Aspidium  spinulosum  zu  unter- 
scheiden, wenn  die  Blattwedel  vorhanden  sind,  wo  aber  nur  die  Bhizome 
vorliegen,  ist,  wie  W.  Laurön^)  gezeigt  hat,  die  Sache  nicht  mehr 
60  einfach.  Die  Rhizome  sind  malax)skopisch  nicht  mit  Sicherheit  za 
unterscheiden,  man  ist  vielmehr  ftU*  eine  sichere  Diagnose  auf  die 
mikroskopische  Untersuchung  der  an  den  Blattstielresten  befindtidieii 
Spreuhaare  (Paleae)  angewiesen. 

In  einem  der  aspidinhaltigen  Extrakte,  No.  XITT  aus  Tyrol, 
konnte  ich  ausser  Aspidin  auch  Filixsäure  nachweisen,  und  auch  Herr 
Professor  Boehm  hat  früher  schon  solche  Fälle  beobachtet.  Sie  er» 
klären  sich  daraus,  dass  das  Rohmaterial  nicht  einheitlich  war,  sondern 
aus  den  Rhizomen  verschiedener  Famkrauter  bestand. 


Meine  Untersuchungen  haben  Schritt  für  Schritt  auf  Ajq»idiuiii 
spinulosum  als  Quelle  für  das  im  Filixextrakt  vorkommende  Aspidin 
geführt.  Diese  Spezies  ist  nun  aber  in  neuerer  Zeit  mehrfach  Gegen- 
stand der  Untersuchung  gewesen  und  es  ist  unerlässlich,  dass  ich  auf 
die  einschlägigen  Publikationen  hier  näher  eingehe. 

Zuerst  hat  im  Jahre  1895  Poulsson')  die  Rhizome  der  Pflanze 
chemisch  untersucht  und  daraus  zwei  krystallisierte  Substanzen  isoliert, 
die  er  als  gelbe  und  weisse  Polystichumsäure  bezeichnete.  Drei  Jahre 
später  kam  er  auf  denselben  Gegenstand  zurück')  und  beschrieb  ausser 
den  beiden  erwähnten  Körpern,  deren  Namen  er  in  Polystichin  imd 
Polystichalbin  umänderte,  noch  drei  weitere  Bestandteile  des  gleichen 
Rhizoms  als  Polystichinin,  Polystichocitrin  und  Polystichoflavin. 

Kurz  vor  der  zweiten  Mitteilung  Poulsson's  hatte  W.  Laur6n^) 
Beobachtungen  darüber  gemacht,  dass  das  Extraotum  Aspidü  spinulon 
aethereum  ein  gut  wirksames  Bandwurmmittel  ist. 

R.  Boehm  machte  in  seinen  „Beiträgen  zur  Kenntnis  der  Filix« 
Säuregruppe  ^  auf  die  Aehnlichkeit  der  Wirkung  der  gelben  PolystichanL« 
säure  (Polystichin)  mit  derjenigen  des  Aspidins  aufisierksam. 

Nach  dem  Obigen  ergiebt  sich  von  selbst  die  Frage:  Wie  sind 
die  Ergebnisse  meiner  Untersuchungen  über  Aspidium  spinulosum  mit 
denen  Poulsson's  in  Einklang  zu  bringen?  Da  wir  beide  ohne  Zweifel 
die  gleiche  Pflanzenspezies  untersucht  haben  und  Poulsson  keine 
prinzipiell  von  den  meinigen  verschiedene  Methoden  befolgte,  so  wäre 
zu  erwarten,  dass  wir  beide  zu  den  gleiche  Resultaten  kommen  muasten. 
Die  von  R.  Boehm  und  mir  aus  aspidinhaltigen  Extrakten  resp.  aus 
Aspidium  spinulosum  direkt  dargestellten  Körper  mussten  identisch 


1)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1896,  No.  48. 
')  Arcli.  f.  exper.  Path.  u.  Pharm.  XXXV,  97. 
8)  Ebenda,  XLI,  246. 

«)  FiDska  Lak&resällskapets  handl.,  Bd.  XXXIX,  R&ft  9, 1897,  u.  Bd.  XL, 
H&ft  6,  1898. 

&)  Arch.  f.  exper.  Path.  u.  Pharm.  XXXVIII,  40. 
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sein  mit  den  Ton  Ponlsson  gefandenen,  wenn  man  nicht  annehmen 
wHI,  dass  das  in  Norwegen  wachsende  Farnkraut  ^  sich  anders  verh&lt 
als  das  deutsche. 

Wenn  wir  vorerst  nun  das  Aspidin  ins  Auge  fassen,  so  fragt  es 
flieh  vor  allem,  mit  welchem  der  Poulsson 'sehen  Körper  es  identisch 
seifi  könnte.  Es  kann  in  dieser  Beziehung  nur  die  gelbe  Polystichum- 
fläure  (Polystichin)  in  Betracht  kommen.  Nach  der  Beschreibung  des 
Autors  krystallisiert  sie  ,,aus  AJkohol  oder  besser  aus  heissem  Aceton 
in  schwefelgelben,  feinen,  glftozenden  bis  zentimeterlangen  Nadeln,  die 
flieh  beim  ungestörten  Krystallisieren  zu  grossen,  schönen  Rosetten 
vereinigen**  und  bei  128 — 128,5^  schmelzen.  Zwei  Elementaranalysen  ^ 
gaben  1.  60,78%  C  und  5,701  H,  2.  60,981  G  und  5,84%  H,  und  die 
Bestimmung  des  Molekulargewichtes  nach  der  G«friermethode  im  Mittel 
486,  welche  Befunde  durch  die  Formel  CnHiiOo  ausgedrückt  werden. 
In  seiner  zweiten  Mitteilung  bringt  Poulsson  keine  weiteren  Analysen 
des  Polystiohins,  beschreibt  aber  eine  Verbindung  desselben  mit  Anilin 
<2,67l  N,  keine  Elementaranalyse)  und  ein  Polystiehin-Phenylhydrazin, 
welches  tlberhaupt  nicht  zur  Anaiyse  kam. 

Das  Aspidin  krystaUisiert  nach  R.  Boehm  ^in  liehteelben,  dünnen, 
schiefabgeschnittenen,  oft  zu  Kugeln  vereinigten  Prismai  vom  Sdhmelfl* 
punkt  124,5^  Die  Elementaranalysen*)  ergaben  a)  mit  Kupferoxyd 
1.  65,27%  C  und  7,68%  H,  2.  65,18%  O  und  7,20%  H;  b)  mit  Blei- 
chromat  1.  65,80%  G  und  6,78%  H,  2.  65,88%  C  und  7,55%  H;  das 
Molekulargewicht  nach  der  Gefriermethode  betrug  im  Mittel  418,  Formel 
CttHaiOt.    Darin  wurden  ferner  6,99  und  7,89%  OOHt  gefunden. 

Herr  Prot  Boehm  ist  mit  der  weiteren  ehemisehen  Untersuchung 
4e8  Agpidins  noch  beschäftigt.  Meine  Anfgiibe  hinsichtlich  dieses 
Körpers  beschrftnkte  sich  darauf,  die  Identität  des  von  mir  aus  den 
verschiedenen  Extrakten  isolierten  mit  dem  von  R.  Boehm  nachzuweisen. 

Meine  Präparate  schmolzen  nach  genügender  Reinigung  alle  bei 
124 — 125^  In  der  Krystallform  und  den  Reaktionen^)  stimmten  sie 
mit  den  von  R.  Boe  hm  gemachten  Angaben  ttberein.  Bei  der  Elementar- 
analyse  und  MethoxylbMtimmung  wiuden  folgende  Resultate  erhalten: 

1.  Aspidin  aus  Extrakt  XVin. 

n.  m.  rv.     „      „       „     xxi. 

1.  0,lddO  g  gaben  0,4740  CO«  entsprechend  0,1292  C 

0,1200  HiO  „  0,0133  H 

IL  0,1735  g  gaben  0,4166  CO«  „  0,1133  C 

0,1024  HaO  „  0,0113  H 

m.  0,1732  g  gaben  0,4139  COt  „  0,1128  G 

0,1137  H2O  „  0,0126  H 

IV.  0,1731  g  gaben  bei  der  Methoxylbestimmung  nach  Zeisel 
0,1062  AgJ  entsprechend  0,0140— OCHa- 


1)  In  seiner  zweiten  Mitteilung  bemerkt  Ponlsson,  dass  das  zu  seinen 
Untersuchungen  dienende  Extrakt  von  E.  Merck  in  Darmstadt  dargestellt 
worden  sei,  ohne  hinzuzufügen,  ans  welchem  Lande  die  betreffenden  Pflanzen 
stammten.    1.  c.  XLI,  247. 

«)  Arch.  f.  exper.  Path.  u.  Pharm.  XXXV,  99. 

•)  Arch.  f.  exper.  Path.  n.  Pharm.  XXXVUI,  38. 

«)  Ebenda,  S.  37. 
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Gefanden 

von  Ponlsson 

für  gelbe  Poly- 

Berechnet  für 

Gefanden: 

R.  Boehm:     (Polysächin) i 

CbHoOt: 

I. 

IL       nL     IV.    Mittel 

Mittel              Mittel 

C        66,71 

66,26 

66,32   66,17     —     66,28 

66,43                 60,88 

H         7,61 

6,73 

6,66     7,29               6,86 

7,29                   6,81 

— OCHa    7,4 

_        «.     8,09      - 

7,4 

Moleknlargew. 

A9^ 

IIA                          ASUi 

Poalsson  hat  für  Polystichin  ca.  5t  Kohlenstoff  ond  1 — lfi% 
Wasserstoff  weniger  gefunden  als  R.  Boehm  und  ich  für  Aspidin, 
während  die  Schmelzpunkte,  Molekulargewichte,  Farbe,  KrystaDfoni^ 
und  pharmakologische  Wirkung  der  beiden  aus  einer  und  derselbeD 
Pflanzenspezies  dargestellten  Körper  sich  so  nahe  kommen,  dass  e» 
schwer  ist,  an  ihrer  Identität  zu  zweifeln,  zumal  sich  ähnliche  Ver- 
hältnisse auch  bei  den  übrigen  Bestandteilen  herausstellteD. 

2.  Filixsftüre. 

Die  Tabelle  zeigt,  dass  sich  Filixsänre  in  allen  denjemgea 
Extrakten  fand,  die  kein  Aspidin  aufwiesen,  und  nur  einmal  in  kleiuer 
Menge  in  einem  aspidinhaltigen  Extrakt.  In  vier  anderen  Extrakten 
letzterer  Kategorie  konnte  sie  nicht  gefunden  werden.  Es  ist  schein 
in  der  Einleitung  darauf  hingewiesen  worden,  dass  meine  Angaben 
über  den  quantitativen  G«halt  der  Extrakte  an  Filixsäure  nur  al» 
Minimalwerte  anzusehen  sind,  die  immerhin  eine  Vorstellung  yon  deu 
grossen  Schwankungen  gestatten. 

Besonders  bemerkenswert  ist,  dass  auch  das  Extrakt  an» 
Athyiium  Filix  femina  Roth  reichlich  Filixsäure  (2%)  lieferte.  Soviel 
mir  bekannt,  ist  der  Nachweis  hierfür  früher  noch  nicht  gebracht  worden. 

Auch  in  Aspidium  rigidum  Swartz  fand  Bowman^  Filixsäurei. 
Der  Nachweis  dieser  Substanz  in  einem  Filixextrakt  darf  daher  noch 
nicht  als  ein  Beweis  dafür  angesehen  werden,  dass  das  Extrakt  aus- 
Aspidium  Filix  mas  Swartz  dargestellt  worden  ist. 

3.  Fiavaspideäüra. 

Die  Flavaspidsäure  ist  zuerst  von  R.  Boehm')  in  aspidinhaltigen 
Extrakten,  die  nach  dem  oben  Qesagten  mit  grdsster  Wahrscheinlichkeit 
auf  Aspidium  spinulosum  zurückzuführen  sind,  gefunden  worden.  Ich 
habe  mit  Ausnahme  von  Nr.  IX,  XV  und  XVI  idle  meine  Extrakte 
auf  Flavaspidsäure  untersucht.  Sie  ist  ausnahmslos  vorhanden  gewesen, 
so  dass  man  berechtigt  ist,  sie  als  einen  konstanten  Bestandteil  der 


1)  Pharmac  Joum.  and  Transact.  XII,  263,  1887. 
«)  Arch.  f.  exper.  Path.  u.  Pharm.  XXXVin,  44. 
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Handelsextrakte  zu  bezeichnen.  Auch  im  Extrakte  von  Athyriam 
Füix  femina  (XIX)  war  sie  reichlich  vorhanden  (1,8%). 

Der  Grehalt  der  Extrakte  an  Flavaspidsänre  kann  bis  zu  2% 
betragen.  Er  erreichte  diese  Höhe  in  dem  Präparate,  das  ich  selbst 
ans  den  Bhizomen  von  Aspidinm  Filix  mas  var.  deorso-lohata  (bayerischer 
Wald,  XX)  dargestellt  hatte.  In  den  aspidinhalt^en  Extrakten 
<Nr.  VI,  XIII,  XVIII,  XXI)  war  er  durchweg  viel  geringer. 

Es  liess  sich  leicht  nachweisen,  dass  die  aus  aspidinhaltigen 
Extrakten  und  aus  Aspidium  spinulosum  stammende  Flavaspidsänre 
identisch  ist  mit  der  aus  filixsäurehaltigen  Extrakten,  aus  Aspidium 
Filix  mas  und  Athyrium  Filix  femina,  isolierten.  Alle  hatten  dieselbe 
iBtensiv  goldgelbe  Farbe,  denselben  Schmelzpunkt,  die  gleiche 
Kiystallform,  gaben  die  gleichen  Reaktionen  und  bei  der  Elementar- 
analyse  rmd  Moleknlargewichtsbestimmung  übereinstimmende  Besultate^). 

Unter  den  von  Poulsson  beschriebenen  Bestandteilen  des 
fixtractum  Aspidii  spinulosi  erinnert  das  Polystichocitrin^  besonders 
insofern  an  Flavaspidsänre,  als  auch  dieses  das  eigentümliche  Verhalt» 
der  Flavaspidsänre  bei  der  Schmelzpunktbestimmung  zeigt.  Im  übrigen 
sprechen  freilich  die  Analysen  Poulsson's  noch  weniger  fQr  Identität, 
als  beim  Aspidin.  Der  mittlere  Kohlenstoff-  resp.  Wasserstoffgehalt 
der  Flavaspidsänre  beträgt  nach  R.  Boehm's  und  meinen  Analysen 
64,071  C  und  6,81%  H;  das  PolysÜchocitrin  Poulsson's  gab  51,96%  C 
und  6,18%  H. 

Auch  das  Polystichoflavin*)  Poulsson's  kommt  in  Farbe  und 
Schmelzpunkt  (158 — 158,5^)  der  Flavaspidsänre  nahe,  lieferte  aber 
nur  58,10%  C  und  6,09%  H. 

4.  Albaepldin.} 

Da  dieser  Körper,  welchen  gleichfalls  R.  Boehm^)  zuerst  in 
aspidinhaltigen  Extrakten  beobachtete,  fast  immer  nur  in  sehr  kleineu 
Mengen  auftritt  uhd  wie  seine  Begleiter  nur  durch  Beindarstellung 
nachgewiesen  werden  kann,  so  musste  ich  ihn  in  der  Regel  bei  Ver- 
arbeitung kleinerer  Extraktproben  ausser  acht  lassen.  In  etwas 
reichlicher  Menge  begegnete  er  mir  bei  der  Verarbeitung  des  aus 
Weimar  in  Livland  bezogenen  aspidinhaltigen  Extraktes.  Einen  mit 
dem  Albaspidin  in  seinen  Eigenschaften  übereinstimmenden  Körper 
habe  ich  ausserdem  bei  der  Verarbeitung  des  Gemenges  sämtlicher 
aspidinfreier  ilixsäur^altiger  Extrakte  (3500  g)  in  der  Ausbeute  von 
0,1%  (8,7g)  erhalten.  Die  Identität  desselben  mit  Boehm's  Albaspidin 
ist  wegen  der  übereinstimmenden  Eigenschaften  sehr  wahrscheinlich, 
aber  noch  nicht  durch  die  Elementaranalyse  erhäriet. 

Idi  möchte  ttber  das  in  beiden  FäÜen  eingeschlagene  Verfahren 
in  Kttrze  beridbten. 

Poulsson')  hebt  in  seiner  ersten  Abhandlung  tLber  Aspidium 
flpinulosum  die  Schwierigkeiten  hervor,  denen  er  bei  der  Trennung  der 

1)  Die  analytischen  Belege  werden  in  einer  besonderen  Abhandlung 
des  Verf.  über  Flavaspidsänre  später  mitgeteilt 

«)   Arch.  f.  exper.  Path.  und  Pharm.  XLI,  256. 

V)  Ebenda.    XLI,  26B. 

«)   Ebenda.    XXXYIÜ,  42. 

B)  Arch.  f.  exper.  Path.  und  Pharm.  XXXV,  98. 
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gelben  und  weissen  Polystichomsäure  begegnete.  Sie  bestanden  darin, 
dass  die  beiden  Körper  beim  Umkrystallisieren  ans  yerschiedenea 
Lösungsmitteln  mehr  oder  weniger  gleichzeitig  sich  abschieden,  bis  er 
sie   schliesslich  durch   ein  Gemisch  von  8  Teilen  Methylalkohol  luid 

2  Teilen  Chloroform  trennen  konnte.  &anz  ebenso  erging  es  mir  bei 
der  Aofarbeitong  des  Rohfilicins  aus  dem  Wolmarer  Extr^.  Obwohl 
es  reichliche  Meng^i  Aspidin  enthielt,  brachte  ich  letzteres  auch  dnrch 
oft  wiederholtes  ümkrystaliisieren  nicht  auf  den  richtigen  konstanten 
Schmelzpunkt,  weil  immer  ein  Gemenge  mit  Albaspidin  auskrystalMsiarte- 
Mir  gelang  schliesslich  die  Trennung  einfach  durcii  fraktionierte 
Krystallisation  aus  absolutem  Alkohol,  woraus  sich  bei  riohtig^er 
Konzentration  das  Aspidin  zuerst  abscheidet.  Nach  viel&cher  Wieder- 
holung der  Fraktionierung  erhielt  ich  schliesslich  aas  den  aspidinfrei 
gewonienen  Mutterlaugen  das  Albaspidin,  das  endlich  ndch  aus  Eisessig 
umkrystallisiert  wurde.  Es  bildet  feine  farblose  Nadeln  vom  Schmelz- 
pankt  148 — 149®  (Schmelze  beim  Erkalten  wieder  krjstallinisch 
erstarrend)  und  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Aether  und  Benzol, 
schwierig  und  nur  in  der  Wärme  in  Al^kohol,  Aceton,  Eisessig  und 
Petroläther,  leicht  löslich  femer  in  Aetziükalien,  sehr  wenig  in 
Alkalikarbonatlösungen.  Die  alkoholische  Lösung  rötet  Lackmus  nur 
wenig  und  wird  durc^  Ferrichlorid  dunkelrot  gefllrbt.  Ammoniakalisclie 
Silberlösung  wird  auch  beim  Erhitzen  nur  wenig  reduziert.  In  alleo 
diesen  Punkten  entsprach  mein  Präparat  völlig  den  von  R.  Boehm 
ttber  Albaspidin  gemachten  Angaben. 

Natürlich  konnten  die  bei  diesem  Extrakte  gemachten  Erfahrungen 
die  so  sehr  naheliegende  Vermutung,  dass  Poulsson's  gelbe  und 
weisse  Polystichumsäure  und  Boehm's  Aspidin  und  Alb- 
aspidin identisch  seien,  nur  bestärken.  Auch  die  von  Poulsson  von 
der  weissen  Polyatichumsäure  (Polystichalbin)  gegebene  Beschreibung 
würde  nicht  dagegen  sprechen.  Er  notiert  den  Schm^zpunkt  150^ 
(gegen  148 — 149^)  und  erwähnt,  dass  die  Schmelze  i^eder  krystalliniseh 
erstarrt.  Nur  die  Analysen  stimmen  auch  in  diesem  Falle  durchaus 
nicht  überein.  Boehm  fand  64,87%  G  und  7,22  t  H,  Poulsson 
60,69  %  C  und  6,09  %  H. 

Bei  allen  anderen  aspidinhaltigen  Extrakten  krystallisierte  das 
Aspidin   von  Anfang   an  sdlein  aus  und  erreichte  schon  nach  2  bb 

3  maligem  ümkrystaliisieren  seinra  konstanten  Schmelzpunkt.  Es 
gewinnt  hiernach  den  Anschein,  dass  das  im  Norden  wachsende 
Aspidium  spinulosum  —  ich  kann  kaum  daran  zweifeln,  dass  auoh 
das  Wolmarer  Extrakt  davon  abstammte  —  viel  reicher  an  Albaspidin 
ist,  als  das  aus  Süddeutschland  und  Oesterreich. 

Aus  dem  Gemenge  der  aspidinfreien  filixsänrehaltigen  Extrakte 
(8500  g)  schied  ich  das  Albaspidin  nach  vorheriger  Gewinnung  dar 
Filixsäure  und  Flavaspidsäure  ab.  Die  betreffenden  harzartigen  Rück- 
stände behandelte  ich  so  lange  wiederholt  mit  leicht  siedendem  Petrol» 
äther,  bis  der  unlösliche  Teil  sich  in  ein  rotes  Pulver  verwandeh; 
hatte.  Die  vereinigten  Petrolätherrückstände,  zunächst  von  harziger 
Beschaffenheit,  wurden  nach  längerem  Stehen  und  wiederholtem  Be- 
giessen  mit  wenig  Petroläther  allmählich  krystalliniseh.  Dann  wurde 
der  Petroläther  entfernt  und  die  Masse  mit  Aceton  behanddt,  woranf 
sich  die  KrystaUe  gut  absaugen  und  sehliesslieh  ans  absohitem  Alkohol 
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nmkrystaUisieren  Hessen.  In  seinen  Eigenschaften  stimmte  der  reine 
farblose  KOrper  mit  dem  ans  dem  Weimarer  Extrakt  ttberein.  Es  ist 
demnach  auch  das  Albaspidin  nicht  auf  Aspidinm  spinalosum  beschränkt 

5.  Aspidlnol. 

Das  bei  der  Gewinnung  des  Albaspidins  durch  Petroläther- 
behandlung  (siehe  oben)  als  unlöslich  zurückgebliebene  rote  Pulver 
lieferte  mir  schliesslich  noch  einen  kr3'stal]isierten  Körper,  der  sich 
bei  genauerer  Untersuchung  als  AspidinoP)  erwies.  Das  rote  Pulver 
wurde  konsequent  mehrere  Monate  lang  mit  häufig  erneuerten  Mengen 
Schwefelkohlenstoff  digeriert.  Die  klebrigen  Destillationsrückstände 
des  Schwefelkohlenstoffes  wurden  nach  dem  üeberschichten  mit  wenig 
kaltem  Schwefelkohlenstoff  allmählich  hart  und  fest.  Nachdem  sie 
hierauf  nochmals  mit  demselben  Lösungsmittel  ausgewaschen  und  die 
Reste  des  letzteren  sorgfältig  entfernt  worden  waren,  löste  ich  in 
siedendem  Benzol.  Aus  diesem  schieden  sich  allmählich  Erystall- 
krusten  ab,  die  aber  auf  keine  andere  Weise  als  durch  ümkiystallisieren 
aus  sehr  viel  kochendem  Wasser  zu  reinigen  waren. 

R.  Boehm  hatte  Aspidinol  aus  aspidinhaltigen  Extrakten  durch 
ein  anderes,  etwas  bequemeres  Verfahren  dargestellt.  Dieses  Präparat 
schmilzt  bei  143®  und  erstarrt  bei  186®  wieder  krystallinisch.  Es  ist 
mir  bisher  nicht  gelungen,  den  Schmelzpunkt  meines  Präparates  über 
140®  und  den  Erstturungspunkt  über  182®  zu  bringen.  Woher  das 
kommt,  konnte  ich  nicht  feststellen,  weil  die  Eigenschaften  beider 
übereinstimmen  und  die  Elementaranalysen  innertialb  der  Fehlergrenze 
liegende  Resultate  gaben.  Die  von  mir  aus  den  filixsftorehaltigen 
Extrakten  erhaltene  Menge  war  nur  sehr  gering. 

Aus  Wasser  umkrystallisiert  scheidet  sich  Aspidinol  in  sebr 
voluminösen,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden,  farblosen  Flocken  ab,  die 
nach  dem  Trocknen  ein  weisses  Pulver  mit  einem  schwachen  Stich 
ins  Oelbe  darstellen.  Es  ist  krystallwasseHrei,  sublimierbar,  in  Benzol 
und  Petroläther  schwierig,  in  den  tlbrigen  Lösungsmitteln  leicht  löslich. 
Aus  hieissem  Benzol  scheiden  sich  bei  raschem  Abkühlen  konzentrierter 
Lösungen  feine,  beiderseits  zugespitzte  Nädelchen,  bei  langsamem 
Erkalten  verdünnter  Lösungen  dichtere,  dendritisch  angeordnete  Nadeln 
ab.  Alkalien  lösen  Aspidinol  mit  gelber  Farbe.  Ammoniakalische 
Silberlösung  wird  beim  Erhitzen  stark  reduziert,  die  alkoholische 
Lösung  durch  Ferrichlorid  grün  gefärbt. 

Diese  Befunde  entsprechen  der  Schilderung,  welche  R.  Boehm') 
von  Aspidinol  gegeben  hat,  das,  nachdem  ich  es  in  filixsäurehaltigen 
Extrakten  nachgewiesen  habe,  gleichfalls  zu  den  verbreitet eren  Fam- 
krautstoffen zu  Zeilen  ist. 

Elementaranalysen  von  Aspidinol  aus  filixsäurehaltigem  Extrakt : 

I.  0,1378  g  gaben  0,8250  C0|  entsprechend  0,0686  G 

0,0662  IlflO  ,  0,0096  H 


? 


1)  Arch.  f.  exper.  Path.  u.  Pharm.  XXXVm,  48. 
Ebenda  XXXVm,  49. 
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IL  0,2065  g  gaben  0,4874  00«  „  0,1329  G 

Wasserbestimmung  verunglückt. 

III.  0,1640  g  gaben  0,3858  C0|  entsprechend  0,1052  C 

0,0976  HjO  „  0,0108  H 

IV.  0,1585  g  gaben  0,3738  CO2  „  0,1018  C 
!                               0,0988  HjO           „  0,0109  H 

V.  0,1773  g  gaben  bei  der  Methoxylbestimmang   nach  Zeisel 

0,1845  AgJ  entsprechend  0,0243— OCH« 

VI.  0,1857  g  gaben  0,1870  AgJ  entsprechend  0,0246  —  OCH«. 

(befanden 

Berechnet  für  Oefnnden:  von  R.  Boehm: 

CiaHie04:  I.      IL      HI.     IV.      V.     VL       Mittel      Mittel 

C  64,28         64,32  64,37  64,15  64,23    —      —         64,26        64,02 

H  7,14  6,95     —      6,61    6,92    —      —  6,82  7,00 

—  OCHs    13,83  —      _       _      _     13,73  13,28       13,50        13,33. 


Indem  ich  die  Ergebnisse  meiner  üntersachnngen  nochmals 
zusammenfasse,  so  haben  die  mir  gestellten  Aufgaben  folgende  Lösungen 
erhalten: 

Das  Vorkommen  von  Aspidin  in  den  Filixextrakten  des 
Handels  Iftsst  sich  darauf  zurückführen,  dass  die  betreffenden 
Extrakte  nicht  aus  Aspidium  Filix  mas  Sw.  dargestellt 
worden  sind,  sondern  höchst  wahrscheinlich  aus  Aspidium 
spinulosum  Sw. 

Die  Filixsäure  hingegen  ist  stets  in  den  Torschrifts- 
mässig  aus  Aspidium  Filix  mas  Sw.  bereiteten  Extrakten 
vorhanden.  Sie  ist  aber  nicht  auf  dieses  Farnkraut  be- 
schränkt, sondern  konnte  von  mir  auch  in  Athyrium  Filix 
femina  Roth  konstatiert  werden. 

Der  Nachweis  von  Flavaspidsäure  ist  in  allen  unter- 
suchten Extrakten  möglich  gewesen  und  darf  daher  dieser 
Körper  als  ein  steter  Bestandteil  sowohl  der  Rhizome  von 
Aspidium  spinulosum  Sw.  als  auch  von  Aspidium  Filix  mas 
Sw.,   und  Athyrium  Filix  femina  Roth  angesehen  werden. 

Endlich  konnte  Albaspidin  und  Aspidinol  nun  auch  in 
den  filixsfturehaltigen  Extrakten  nachgewiesen  werden,  wie 
dies  schon  früher  von  R.  Boehm  in  den  aspidinhaltigen 
geschehen  ist. 
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MitteUnngen  ans  dem  pharmazeutiBch-chemischen  Insütut 

der  üniyersität  Harbiirg. 

122.   TTeber  die  länwirkung  von  Jod  auf  Piperidin, 
Tetrahydrochinolin  und  Tetrah3rdroisochinolin. 

Von  Ernst  Schmidt. 
(Eingegangen  den  16.  Vm.  1898.) 

In  den  letzten  12  Jahren  habe  ich  wiederholt  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  Alkaloide  unter  dem  Einflüsse  yon  Jod  ziemlich  glatt 
in  wasserstoffärmere  Verbindungen,  „Dehydroderivate**  verwandelt 
werden.  Ich  konstatierte  diese  Dehydrierung  zunächst  bei  dem 
HydroberberinO»  welches  beim  Erhitsen  mit  Jod  o&d  Alkohol 
quantitativ  in  Berbmn  übergeht.  Später  habe  ich  diese  Beaktion  auf 
das  mit  dem  Hydroberberin  isomere  Ganadin^  angewendet  und 
letzteres  ebenfalls  glatt  in  Berfoerin  verwandelt.  In  entsprechender 
Weise  komkte  ich  in  jüngster  Zeit  auch  eine,  einer  anderen  Alkaloid- 
gruppe  angehdrende  Base,  das  Gorydalin^,  in  eine,  dem  Berberin  in 
Farbe  und  Verhalten  sehr  ähidiche  Verbindung,  das  Dehydrocorydalin, 
überfuhren  und  somit  durch  diese  Reaktion  Alkaloide  in  direkte 
Beziehung  bringen,  die  weder  in  dem  Vorkommen,  noch  in  dem 
Allgemeinverhalten  a  priori  Aehnlichkeiten  aufzuweisen  haben. 

Da  bei  allen  diesen  Reaktionen  vier  Atome  Wasserstoff  als 
Jodwasserstoff  abgespalten  werden,  welche  unter  dem  Einflüsse  von 
Wasserstoff  im  statu  nascendi,  unter  Rückbildung  der  ursprünglichen 
Base,  wieder  zur  Aufnahme  gelangen,  lag  die  Vermutung  nahe,  dass 
es  sich  bei  diesen  Vorgängen  um  eine  üeberführung  eines  hydrierten 
Chinolin-  bezw.  Isochinolinkerns  in  einen  Chinolin-  bezw.  Isochinolin- 
kem  und  umgekehrt  handeln  möchte.  Diese  Annahme  hat  sich  jedoch 
bei  näherer  Prüfung  nicht  bestätigt;  da  die  in  Frage  kommenden 
Alkaloide  sowohl  im  hydrierten,  ala  auch  im  dehydrierten  Zustande 
den  Charakter  tertiärer  Basen  tragen,  während  im  anderen  Falle  das 
hydrierte  Produkt  eine  sekundäre,  das  dehydrierte  eine  tertiäre  Base 
hätte  sein  müssen.    Bei  dieser  Sachlage  drängte  sieh  die  Frage  auf. 


1)  Diese«  Archiv  1887,  166. 
s)  Ibid.  1894,  149. 
>)  Ibid.  1898,  49a 

Aroh.  d.  Fhaim.  OOZZXVII.  Bds.    8.  H«fl.  86 
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ob  sich  die  hydrierten  Chiaoline  durch  Jod  in  Chinoline,  bezw.  das 
Piperidin  in  Pyridin  überhaupt  verwandeln  lassen.  Durch  die  nach- 
stel^eoden  Ye^guche  soU  diese  Frage  ei^e  experimentelle  Lösung  finden. 
Es  hat  sich  dal^i  ergeben,  dass  Jod  auf  Piperidin,  wenigstens 
unter  den  bei  obigen  Alkaloiden  angewendeten  Bedingungen,  dehydrierend 
überhaupt  nicht  einwirkt«  Tetrahydrochinolin  konnte  ^emlich  glatt 
In  Chin^lin  verwandelt  werden,  wogegen  Tetrahydroisochlnolin  nur 
sehr  unvollständig  iu  Jsochinoün  überging. . .     " 

I.  Einwirkung  von  jod  auf  Piperidin. 

Zur  eventuellen  Realisierung  der  Gleichung 

0»H"N  +  ßj  ^  C*H»N  +  6HJ 
Piperidin  Pyridin 

wurden  2  g  Piperidin  mit  18  g  fein  zerrieben^i  Jods  und  etwa  10  g 
absoluten  Alkohols  4  Stunden  lang  in  einer  Drucküasche  im  Dampf- 
bade erhitzt.  Das  Reaktionsprodukt  wurde  alsdann  mit  Natronlauge 
ttbers&ttigt  und  mit  Wässerdämpfen  der  Destillation  unterworfen.  Das 
mit  Salzsäure  neutralisierte  Destillat  lieferte  mit  Quecksilberchlorid- 
lösung  nicht  die  für  das  Pyridin  charakteristische  Fällung. 

Zur  Identifizierung  des  Reaktionsprodoktes  wurde  das  Destillat 
in  ein  Platindoppelsalz  verwandelt.  Letzteres  resultierte  aus  wässeriger 
Lösung  in  tafelförmigen,  rotbraun  gefärbten,  leicht  lösMchen  KrystaUen, 
die  durch  Umkrystallisieren  aus  massig  verdünntem  Alkohol  in  gelb- 
braune Nadeln  übergingen.  Der  Schmelzpunkt  derselben  lag  bei 
ISO'-'lOö^  C.    Die  Analyse  eigab  folgende  Daten: 

0,1822  g  des  aus  Alkohol  nmkrystallisierten  Doppelsalzes  lieferten 
0,057  g  Pt. 

Gefunden  Berechnet  für  (C*H"N,  ECl)«PtCl*+ C«BP  •  OH 

Pt     31,23  31,09. 

Aus  diesen  Daten  und  aus  dem  gesamten  Verhalten  geht  herv<M', 
dass  in  der  analysierten  Verbindung  nur  das  alkoholhaltige  Platin- 
doppelsalz des  Piperidins  vorlag,  eine  Verbindung,  welche  nach 
Wallach  und  Lehmann^  bei  191^  C.  schmilzt.  Pyridin  konnte  in 
dem  Reaktionsprodukte  nicht  nachgewiesen  werden.  Ein  sehr  beträcht- 
licher Teil  des  angewendeten  Pipendins  hatte  sich  dagegen  in  harz- 
artige Massen  verwandelt,  aus  denen  greifbare  Produkte  nicht 
isoliert  werden  konnten. 


1)  AnnaL  d.  Ghem.  237,  240. 
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2.  Einwirkuiig  von  Jotf  auf  Tetrahydroehinolhi. 

Der  Gleichung 

C»H"N  +  4J  =:  ComN  +  4HJ 
Tetrahydrochinolin        Ghinolin 

entsprechend,  wnrden  2  g  Tetrahydrochinolin  mit  7,6  g.  Jod  in  der 
gleichen  Weise,  wie  oben  für  das  Piperidin  angegeben  ist,  in  Eeaktion 
versetzt.  Nach  Uebersättigong  mit  Natronlauge  wnrde  das  Reaktions- 
prodokt  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  übergetrieben,  das 
Destillat  mit  Salzsäure  neutralisiert,  eingedampft  und  daraus  das 
Chinolinhydrochlorid  in  Gestalt  seines  schwer  löslichen  Chlorzink- 
doppelsalzes abgeschieden.  Aus  letzterem  konnte  dann  leicht  das 
Ghinolin  selbst  durch  Kalilauge  und  darauf  folgendes  Ausschütteln 
mit  Aether  isoliert  werden.  Zur  weiteren  Identifizierung  desselben 
diente  das  Platin-  und  Golddoppelsalz,  sowie  das  Pikrat  und  Chromat. 

Platindoppelsalz.  Grosse,  rotbraune,  verwachsene  Nadeln, 
welche  bei  215—216®  C.  schmolzen. 

0,1678  g  verloren  bei  lOQO  C.  0,0084  g  an  Gewicht. 

Gefanden  Berechnet  für  (C«H7  N,  H  Gl)*  Pt  Gl«  +  2  H«  0 

BPO     6,00  6,11. 

0,1694  g  des  bei  100<^  getrockneten  Salzes  enthielten  0,0464  g  Pt 

Gefunden  Berechnet  für  (G«H7N,HGl)«PtGl« 

Pt     29,10  29,13. 

Dem  Chinolinplatinchlorid  kommt  nach  Skraup^),  sowie  nach 
Lellmann  und  Alt^  die  Formel  (C»H^N,  HCl)*PtCl*  +  2  H^G  zu; 
Skraup  giebt  als  Schmelzpunkt  225®  C,  Lellmann  und  Alt  geben 
als  solchen  218°  C.  an. 

Golds  alz.  Gelbliche  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  219— 22ü®  C. 
Chinolingoldchlorid,  welches  zum  Vergleich  aus  Chinolin  dargestellt 
wurde,  schmolz  bei  218—220®  C. 

0^28  g  verloren  bei  lOOO  G.  nichts  an  Gewicht  and  lieferten  0,0638  g  Ao. 

Gefunden  Berechnet  ftr  G^H^N,  HGl  +  AnGl* 

Au     42,03  41,96. 

Pikrat.  Glänzende,  hellgelbe,  bei  200—201°  C.  schmelzende 
Nadeln.  Ghinoljnpikrat  schmilzt  nach  Goldschmidt  und  Schmidt*) 
bei  203°  C.    Das  Pikrat  des  Tetrahydrochinolins  schmüzt  bei  195°  C. 

Chromat.  Glänzende,  gelbbraune  Prismen,  bei  166  —  167°  C. 
schmelzend.  Chinolinchromat  schmilzt  nach  Lellmann  und  Alt  (1.  c.) 
bei  167°  C. 


1)  Monatsh.  f.  Ghem.  2,  146. 
t)  AnnaL  d.  Ghem.  232,  328. 
^  Monatsh.  f.  Ghem.  2,  18. 
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Aus  Torstehenden  Daten  geht  hervor,  daas  das  Tetrahydro- 
chinolin  durch  Jod  in  Ghinolin,  und  zwar  in  ziemlich  glatte  Weise 
verwandelt  wird. 

8.  Einwirkung  von  Jod  auf  TetrahydroisooliinollB. 

Das  für  diese  Versuche  verwendete  Tetrahydroisochinoün  wurde 
nach  den  Angaben  von  Bamherger  und  Dieckmann')  fdargestellt. 
Zu  diesem  Zwecke  wurden  15  g  Isochinolin  in  300  g  absolutem  Alkohol 
gelöst  und  in  die  am  Rückflusskühler  siedende  Lösung  allmählich  30  g 
metallisches  Natrium  eingetragen.  Das  Reaktionsprodukt  wurde  hierauf 
mit  Natronlauge  versetzt,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Aether  aus- 
geschüttelt. Der  Aether -Alkohol  wurde  alsdann,  nach  Zusatz  Ton 
Salzsäure,  abdestilliert  und  der  Rückstand  nach  dem  Uebersättigen  mit 
Natronlauge  von  Neuem  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Aus  letzterer 
Lösung  gelangte  das  gebildete  Tetrahydroisochinolin  durch  Zusatz 
von  Schwefelkohlenstoff  als  Dithiocarbaminat  zur  Ausscheidung. 
Letzteres  wurde  nach  Vstägigem  Stehen  gesammelt,  mit  Aether  aus- 
gewaschen und  das  auf  diese  Weise  resultierende  Pulver  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  in  seine  Komponenten  zerlegt.  Nach  dem  Eindampfen 
auf  ein  massiges  Yolum  konnte  schliesslich  der  mit  Natronlauge  über- 
sättigten Flüssigkeit  das  gebildete  Tetrahydroisochinolin  durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  entzogen  werden.    Ausbeute  7,5  g.  , 

Das  auf  obige  Weise  gewonnene  Tetrahydroisochinolin  wurde 
alsdann  in  derselben  Weise  wie  das  Tetrahydrochinolin  mit  Jod  in 
Reaktion  versetzt.  Auch  hier  wurde  das  Reaktionsprodukt  mit 
Natronlauge  übersättigt  und  hierauf  mit  Wasserdämpfen  der  Destillation 
unterworfen.  Das  Destillat  wurde  nach  Zusatz  von  Salzsäure  sodann 
eingedampft,  der  Rückstand  mit  Katronlauge  alkalisch  gemacht  und 
mit  Aether  ausgeschüttelt.  Da  diese  ätherische  Lösung  mit  Schwefel- 
kohlenstoff noch  eine  starke  Fällung  von  dem  Dithiocarbaminat  des 
Tetrahydroisochinolins  lieferte,  wurde  die  ganze  Menge  des  ätherischen 
Auszuges  mit  Schwefelkohlenstoff  versetzt,  der  Niederschlag  nach 
24  stündigem  Stehen  abflltriert  und  das  Filtrat  zur  Gewinnung  des 
etwa  gebildeten  Isochinolins  mit  Salzsäure  enthaltendem  Wasser  aus- 
geschüttelt 

Obschon  das  aus  dem  Dithiocarbaminat  durch  Salzsäure  wieder 
abgeschiedene  Tetrahydroisochinolin  nochmals  mit  Jod  in  alkoholischer 
Lösung  erhitzt  wurde,  war  doch  die  G^amtausbeute  an  Isochinolin 
eine  geringe.    Die  Identifizierung  des  gebildeten  Isochinolins  erfolgte 


1)  Ber.  d.  ehem.  Ges.  26,  1909. 
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dnrcli  TTeberflOurong  in  das  Platin-  und  das  Golddoppelsalz,  sowie  in 
das  Pikrat. 

Platindoppelsalz.  Ans  yerdttnntem  Alkohol  in  kurzen,  gelb- 
braunen Nadeln  oder  Blättchen  krystallisierend,  die  bei  260^  C.  noch 
nicht  schmolzen. 

0467  g  yerloren  bei  lüO®  C.  0,0064  g  an  Gewicht. 

Oeftinden  Berechnet  für  (C«H7N,HCl)SPtCl«-f  2HS0 

H«0     6,08  6,11. 

0,1586  g  der  bei  lOO«  getrockneten  Yerbindnng  lieferten  0,0462  g  Pt 

Gefanden  Berechnet  für  (C«H7N,HCl)«PtCl* 

Pt     29,13  29,13. 

Nach  Hagewerff  und  van  Dorp^),  sowie  nach  Gabriel*) 
kommt  dem  Isochinolinplatinchlorid  die  Formel  (C^H^N,  H  Cl)*PtCl*  + 
2  H'O  zu;  der  Schmelzpunkt  desselben  wurde  von  Gabriel  bei 
260®  C.  gefunden. 

Goldsalz.  Gelbe,  einen  Stich  ins  Grünliche  zeigende  Krystalle 
vom  Schmelzpunkt  224 — 220®  C  Das  zum  Vergleich  aus  Isochinolin 
dargestellte  Goldsalz  schmolz  bei  224®  C. 

Pikrat  Aus  Alkohol  in  hellgelben,  feinen  Nadeln  krystallisierend; 
Schmelzpunkt  221—222®  C.  Isochinolinpikrat  schmilzt  nach  van  Porp 
bei  222—223,6®  C,  das  Pikrat  des  Tetrahydrochinolins  dagegen  bei 
195®  C.    (Bamberger  und  Dieckmann,  1.  c.) 

Nach  diesen  Daten  kann  es  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass 
auch  das  Tetrahydroisochinolin,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge, 
durch  Jod  in  Isochinolin  verwandelt  wird. 

Bei  der  Ausführung  dieser  Versuche  bin  ich  durch  Herrn 
Dr.  F.  M.  Litterscheid  in  dankenswerter  Weise  unterstützt  worden, 

Marburg,  den  15.  8.  1898. 


1)  Jahresber.  d.  Ghem.  1686,  971. 
>)  Ber.  d.  ehem.  Ges.  1886,  1663. 
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123.  Ueber  die  Alkaloide  der  Lupinensamen. 

Von  Ernst  Schmidt. 
(Vierte  Mitteilung.^) 

Ueber  die  Alkaloide  der  Samen  von  Lupinus  an^ti- 
folius  und  von  Lupinus  perennis  var.  pol3rph7llus. 

^  Von  Dr.  Jürgen  Gallsen. 

(Eingegangen  den  16.  8.  1898.) 

Die  im  Nachstehenden  niedergelegten  Versuche  hilden  eine  Fort- 
setzung der  von  E.  Schmidt  und  seinen  Schülern  Sichert,  Davis, 
Berend  und  Gerhard  ausgeführten  Untersuchungen  üher  die  Alkaloide 
der  Samen  der  hlauen,  weissen,  gelhen,  schwarzen  und  perennierenden 
Lupinen.  In  der  vorliegenden  Arheit  sollte  zunächst  festgestellt 
werden,  oh  das  Eechts-Lupanin  das  einzige  Alkaloid  ist,  welches  in 
dem  Samen  von  Lupinus  angusHfolius  vorkommt,  wie  es  nach  den 
Untersuchungen  von  Sichert  und  Davis  den  Anschein  hat.  Im 
Anschluss  hieran  schien  es  weiter  wünschenswert  zu  sein,  auch  die 
Alkaloide  der  Samen  von  Lupinus  perennis  var.  polypkyllus  einer 
erneuten  Prüfung  zu  unterziehen,  da  dieselhen  nach  den  Untersuchungen 
von  ü  erhard  nehen  Rechts -Lupanin  noch  andere  Basen  enthalten  sollen. 

I.  Die  Alkaloide  der  Samen  der  blauen  Lupine. 

50  kg  dieser  Samen,  welche  von  Metz  &  Comp,  in  Steglitz 
hezogen  waren,  wurden  im  Wesentlichen  in  der  von  Davis  ^)  he« 
schriebenen  Weise  auf  Alkaloide  verarbeitet.  Es  resultierten  hierbei 
150  g  reines  salzsaures  R-Lupanin  von  den  Eigenschaften,  wie  sie  von 
Siebert,  Davis  und  Gerhard  angegeben  sind.  Der  Schmelzpunkt 
des  12  Stunden  im  Exsiccator  aufbewahrten  Salzes  lag  wie  bei  den 
Präparaten  früherer  Darstellungen  bei  127  '  C.  Die  Angaben  Soldainis, 
dass  das  Hydrochlorid  des  R-Lupanins  lufttrocken  gegen  124^  C.  zu 
schmelzen  beginnt,  dann  gelblich  wird,  um  bei  135®  so  gut  wie  voll- 
ständig zu  schmelzen,  ebenso  wie  die  Angaben  desselben  Autors,  dass 
daa  eine  Stunde  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  vollständig  bei 
132 — 133®  C.  schmelze,  dürfte  daher  wohl  als  eine  irrtümliche  zu 
bezeichnen  sein. 


1)  Vgl  dieses  Archiv  1897,  192,  262,  842. 
S)  Dieses  Archiv  1897,  199. 
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Die  Znsammensetzmig  des  R-LufMiiinhydrochlorids  entsprach 
der  Formel  C^^H«*N*0,  HCl  +  2  H*0.  «[b]  ergab  sich  als 
+  58^87'  (p  =  1,1072  [wasserfrei],  1  -  2ö0,  t  «  16^  d  «  1,0082X 
Davis  ermittelte  «[d]  zu  +  61^12*. 

Das  Bohalkaloid,  welches  jene  160  g  R-Lnpeaünhydrochlorid 
geliefert  hatte,  bildete  sohUeesliich  einen  braun  gef&rfoten  Sirup,  ans 
dem  sich  selbst  nach  mehreren  Monaten  keine  weiteren  Erystalle 
mehr  ausschieden.  T7m  nun  festzusteSlen,  ob  dieser  Rückstand  ausser 
R-Lupanin  noch  ein  weiteres  Alkaloid  enthalte^  machte  ich  denselben 
mit  Natronlauge  stark  alkalisch  imd  schüttelte  ihm  mit  siedendem 
Aether  wiederholt  aus.  Nach  dem  Abdestillieren  desAe^ers  hintarblieb 
eine  kleine  Menge  eines  gelblichen  Sirups.  Zur  wefteren  Reinigung 
wurde  dieser  mehrere  Male  mit  der  doppelten  Menge  Petroleum&ther 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt/  die  heisse  Lösung  dekantiert  und  ip 
Schalen  der  Verdunstung  üb^Aassen. 

Nach  diesem  Verfahren,  welches  von  Davis  ffSor  die  (Gewinnung 
des  inaktiven  Lupanins  aus  den  Samen  der  weissen  Lupine  angegeben 
worden  ist,  musste  inaktives  Lupanin,  falls  dieser  Körper  in  .  der 
blauen  Lupine  überhai^t  enthalten  wäre,  in  den  Petroleumäther  hinein- 
gehen und  nach  dessen  Verdunstung  hinterbleiben;  aber  selbst  nach 
14tägigem  Stehen  im  Exsikkator  über  Schwefelsäure  und  trotz  Ansäen 
mit  einigen  Elryställchen  inaktiven  Lupanins  trat  keine  Krystalli- 
sation  ein. 

Zur  Prüfung  des  Drehungsvermögens  löste  ich  ein  Gramm  des 
sirupförmigen  Alkaloids  in  20  g  absolutem  Alkohol;  diese  Lösung 
ergab  im  Laurent^ sehen  Halbschattenapparat  eine  starke  Rechtsdrehung. 

Zur  weiteren  Charakterisierung  wurde  der  Rest  des  Alkaloiäs 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  in  Lösung  gebracht  und  hieraus  das 
Gold«  und  Platindoppelsalz  dargestellt. 

Goldsalz.  Auf  Zusatz  von  Goldchlorid-Chlorwasserstoff  zu  der 
wässerigen,  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  des  Alkaloids  entstand  ein 
zitronengelbar,  käsiger  Niederschlag,  der  sich  beim  Ewärmen  teilweise 
harzartig  abschied,  aber  auf  Zusatz  von  Alkohol  völlig  in  Lösung 
ging.  Beim  Erkalten  schied  sich  ein  Goldsalz  in  durchsichtigen 
Krystallen  ab.    Der  Schmelzpunkt  derselben  lag  bei  199^. 

Das  Lupauingoldohlorid  sohmikt  Qa<;h-,d€in.An£aben  von  Siebert, 
Soldaini  und  Davis  zwischen  198®  und  200®  C. 

•  ■  _ 

0,2555  Goldsak  yerloren,  bei  100^  getrocknet,  nichts  an  (Gewicht  nnd 
hinterliessen  nach  dem  Glühen  0,0851  Au. 

Gefondtti:  Berechnet  f&r  CUHMN>0-Ha«Aa01': 

Au     88,81  88,46. 
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PlatiasalE.  Zu  emem  andern  Teil  der  LSsimg  des  salzsaaren 
Alkaloids  setzte  loh  überschüssige  Platindüoridlösnng.  Hierdnroh 
wurde  eine  brämüiohe  Trübmif  hervoiigenifen,  die  bei  gelindem 
Erwärmen  verschwand.  Nach  längerem  Stehen  bildeten  sich  dunkel- 
rote,  durchsichtige,  tropfenförmige  ErjstaUe.  Dieselben  waren  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heiaaem  dagegen  leicht  I5alich. 
Die  bei  100^  getrocknete  Substanz  zeigte  keinen  scharfen  Schmelz- 
punkt, bei  210^  i^bte  sie  sich  dunkel  und  schmolz  oberflächlich,  bei 
220^  wurde  sie  schwarz  und  zersetzte  sich.  Das  Platinsalz  des 
B-Lupanins  verhält  sich  nach  den  Angaben  früherer  Forscher  folgender- 
mafsen:  Nach  Siebert  schmilzt  dasselbe  bei  280^ — ^281^  nach  Davis 
schmolz  es  bei  212°  oberflächlich  und  zersetzte  sich  bei  220°,  nach 
Soldaini  bräunte  es  sich  über  150°,  schwärzte  sich  gegen  200°, 
schmolz  halb  und  entwickelte  bei  212°  unter  Aufblähung  ein  G-s»; 
nach  Gerhard  trat  bei  221°  oberflächliches  Schmelzen,  bei285°v9llige 
Zersetzung  ein.  Aus  diesen  Beobachtungen  lässt  sich  nur  der  Schluss 
ziehen,  dass  das  Lupaninplatinchlorid  überhaupt  keinen  scharfen 
Schmelzpunkt  zeigt 

0,2380  des  Platinsalses  verloren  bei  lOO«»  0,02S1  an  Gewicht  und  gaben 
0,0682  Pt. 

Geftmden:  Berechnet  f&r 

C»H»*N«0-2Ha.PtCl*+4H«O 
BSG     9,96  9,86 

Pt     29,77  29,68. 

Da  nun  der  nach  dem  AuskrystaQisieren  des  salzsauren  R-Lupanins 
au^  dem  Rohalkaloid  der  blauen  Lupinen  nicht  krystallisierbar  zurück- 
gebliebene Anteil  des  AJkaloids  sowohl  eine  starke  Itechtsdrehung 
zeigte,  als  auch  in  seinem  Gold-  und  Platinsalz  in  allen  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  vollst^dig  mit  den  entsprechenden  Ver- 
bindungen des  R-Lupanins  übereinstimmte,  so  darf  wohl  als  bewiesen 
angenommen  werden,  dass  in  den  Samen  der  blauen  Lupine  in 
isolierbarer  Menge  nur  ein  Alkaloid,  und  zwar  R-Lupanin 
vorkommt. 


II.  Die  Alkaloide  der  Samen  der  pereniilerenden  Lupine. 

25  kg  der  Samen  von  Lupinus  perennis  —  Var,  polyphyUus  (aus 
der  Samenhandlung  von  Metz  &  Co. -Steglitz  bei  Berlin)  wurden  in 
derselben  Weise,  wie  es  von  Davis  ftir  die  blauen  Lupinen  beschrieben 
wurde,  verarbeitet  Aus  dem  zum  Ausschüttehi  der  freien  Basen 
benutzten  Chloroform   isolierte   ich    auch   hier   durch  Schütteln   mit 
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salzsäiirehaltigem  Wasser  das  AlkaJoid  und  dampfte  die  vereinigten 
Auszüge  der  auf  diese  Weise  eriialtenen  Hydrocfaloride  zum  dünnen 
Sirup  ein.  Das  saLesaare  Rohalkaloid  zeigte  zum  Unterschied  von  dem 
der  blauen  Lupinen  eine  dunklere  Farbe  und  war  selbst  nach  langem 
Stehen  im  Ezsikkator  nicht  im  krystallisierten  Zustande  zu  erhalten. 
Ich  suchte  daher  nach  einer  andern  Methode,  um  das  Aikaloid  in 
Krystallen  zu  ereieleo.  Versuche,  dies  durch  Ueberführung  des  Roh* 
alkaloids  in  das  bromwasserstofbaure,  resp.  rhodanwasserstoffsaure  Salz 
zu  erreichen,  befriedigten  jedoch  ebenso  wenig.  Dagegen  zeigte  das 
jodwasserstoffsaure  Salz  ein  grosses  Krystallisationsvermögen  und  es 
wurde  nun  das  gesamyte  Aikaloid  in  diese  Yerbindungsform  ttb^^eführt, 
und  so  eine  Ausbeute  von  nahezu  600  g  ziemlich  reinem  R-Lupanin-* 
hydrojodid  erzielt  Nachdem  diese  Menge  auskrystallisiert  war,  hinter* 
bUeb  noch  ein  relativ  bedeutendes  Quantum  Aikaloid,  welches  aber 
keine  Neigung  zum  KxystaUisieren  mehr  zeigte.  Dieser  Teil  fand  zur 
Untersuchung  auf  andere  Basen  in  einer  später  zu  beschreibenden 
Weise  Verwendung. 

Jodwasserstoffsaures  R-Lupanin.     C**H**N*0  •  HJ  +  2  H*0. 

Das  aus  dem  sirupförmigen  Rohalkaloid  durch  Neutralisation  mit 
Jodwasserstoff  erhaltene  und  durch  mehrmaliges  Umkrystallisieren  rein 
dargestellte  Salz  bUdete  grosse,  schön  ausgebildete,  tafelförmige  Erystalle 
von  schwach  gelber  Farbe,  die  an  der  Luft  verwitterten.  Dieselben 
erwiesen  sich  als  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  dagegen 
leicht  löslich.  Dieses  Hydrojodid  stimmte  auch  in  seinen  sonstigen 
Eigenschaften  mit  dem  R-Lupaninhydrojodid  vollkommen  überein. 

Der  Schmelzpunkt  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  lag  bei 
184^  in  Uebereinstimmung  mit  Davis,  während  Soldaini  den 
Schmelzpunkt  der  über  Schwefelsäure  getrockneten  Krystalle  bei  181^ 
bis  182®  fand,  Gerhard  dagegen  denselben  bei  178^—181«  ermittelte. 

Bei  der  mafsanalytischen  Bestimmung  des  Jods  mittelst  Silbemitrat 
Terbrauchten  0,2840  bei  100«  getrocknetes  Sals  7,6  ecm  Vio-N-AgNO*  ent- 
sprechend 0,09626  Jod. 

0,3863  lufttrockener  Substanz  yerloren  bei  100^  0,0332  Gewicht. 

Gefanden:  Berechnet  f&r  GURMN^O  •  HJ  +  2  HSQ: 

H«0       8,ei  8,73 

J     38,64  83,77. 

DrehungsTermögen:  Eine  2  %w&88erige  Lösung  Tom  spez.  Gewicht  1,0132 
im  200  mm-Bohr  im  Halbsohattenapparat  bei  20^^  untersucht,  ergab  eine 
Beditsdrebnng  Ton  1<^46';  es  berechnet  sich  hiernach  die  spez.  Drehung 
[a]D »430 12*,  wfthrend  Gerhard  [a]D"- 49,10  angiebt 
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G-erhard  hatte  in  den  perennierenden  Lupinen  ausser  dem  die 
Hanptmenge  des  Alkaloids  aosmaohenden  R*Lapanin  noch  die  Gregenwart 
zweier  andern,  dem  Lnpinidin  in  der  Zusammensetzung  nahestehenden 
Basen  angenommen,  ohne  diese  jedoch  näher  <;harakterisiert  zu  hahen. 
Da  es  von  Interesse  erschien,  festzustellen,  oh  thatsächüch  in  den 
Samen  der  perennierenden  Lupine  noch  zwei  andere  Basen  vorhanden, 
und  welcher  Zusammensetzung  ev.  diese  Alkaloide  sind,  so  hahe  ich 
die  Mutterlaugen  Ton  dem  jodwasserstoffsanren  Rohalkaloid  nach  dieser 
Sichtung  hin  einer  systematischen  Untersuchung  unterworfen,  wohei 
in  folgender  Weise  rerfahren  wurde: 

Der  dunkelhraune,  sirupöse  Rückstand/  wurde  mit  Natronlauge 
stark  alkalisch  gemacht  und  durch  hä;ufiges  Ausschütteln  mit  siedendem 
Aether  vollständig  von  Alkaloid  hefreit.  Der  nach  dem  AbdestÜlieren 
des  Aethers  verbleibende  gelbliche  Sirup  war  In  Wasser  nahezu  klar 
löslich;  die  wässerige  Lösung  trübte  sich  beim  Erwftrmen  auf  direkter 
Flamme  stark;  mit  Platmchl(^d  entstand  direkt  eine  kleine  FfiUung. 
Um  das  erhaltene  Alkaloid  auf  inaktives  Lupanin  zu  prüfen,  extrahierte 
ich  dasselbe  wiederholt  'mit  siedendem  Petroleumäther,  destillierte 
letssteoren  ab  und  stellte  den  Rückstand,  nachdem  ich  ihn  mit  einigen 
KrystäUchen  inaktiven  Lupanins  angesät  hatte,',  zum  Krystallisieren  in 
den  Exsikkator.  Als  nach  mehreren  Wochen  noch  keine  KrystaUisation 
eingetreten  war,  untersuchte  ich  das  Drehungsvermögen;  1  g  in  20  g 
absoluten  Alkohols  gelöst  ergab  im  200  mm-Rohr  eine  Rechtsdrehung 
von  8°  20',  so  dass  hiemach  die  Anwesenheit  von  inaktivem  Lupanin 
kaum  anznehmen  war. 

Kunmehr  versuchte  ich  das  sirupförmige  Alkaloid  in  Form  eines 
Salzes  in  den  krystallisierten  Zustand  überzufühl^n,  und  zwar  bediente 
ich  mich  hierzu  des  Rhodanids.  Die  ganze  Menge  des  nach  dem 
AbdestÜlieren  des  Aethers  hinterbliebenen  Alkaloids  wurde  mit  Rhodan- 
wasserttoffsäure  neutralisiert.  In  mehreren  KrystaJlisationen  wurden 
so  ungefähr  [noch  20  g  rhodanwasserstoffsaures  Salz  in  gut  ausgebildeten, 
einheitlichen  Krystallen  erhalten.  Schliesslich  hinterblieb  eine  kleine 
Menge  Flüssigkeit,  die  keine  weiteren  JSJry stalle  mehr  Lieferte.  >, 


Rhodanwasserstoffsaures  R- Lupanin. 


ia 


Dasselbe  bildete  durchsichtige,  tafelförmige,  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer,  in  heissem  leicht  lösliche  Kry stalle.  Der  Schmelzpunkt 
des  lufttrockenen  Salzes  lag  bei  126® — 127**,  während  derselbe  ftir 
wasserfreies  Salz  nicht  scharf  ermittelt  werden  konnte. 

Das  rfaodanwasserstoffsaure  Lupanin  von  Soldaini  schmolz  nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  bei  188* ~  184 ^  nach  Davis  liegt 
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der  Sohmelzpnnkt   bei    189^— 190<>;    G-erhard   fand   denselben   fQr 

Trasserfreies  Salz  bei  184^ 

0,4898  Infttroekenes  Sals  yerbraaefaten  16  ccm  Vio-^-AgNO*  ^ 
0,0685  CNSH. 

OefiiBdea:  {Berechnet  fftr  C»HMN>0*CNSH+ EP 0: 

CNSH     18^07  18,15. 

Drehongsyermögen:  0,8748  lufttrockenes  Rhoduiid  in  20^0198  Waaser 
gelöst  und  im  200mm-Bohr  untersncht,  zeigten  bei  20^  eine  Bechtsdrekong 
Yon  im  Mittel  l^'iS',  woraos  sich,  da  das  spez.  Gewicht  der  Lösung  1,002 
betrag,  die  spez.  Drehung  [a]D=s47<^27'  berechnet. 

Nach  Davis  ist  [a]D»46,80 

Das  obige  Ehodanid  ist  somit  nach  seinem  ganzen  Yerbalten  und 
nach  den  analytischen  Daten  idenüscb  mit  dem  rhodanwasserstoffsauren 
B-Lupanin. 

Da  somit  in  obiger  ErysiaUisation  nnr  ein  Salz  des  B^Läpanins 
Yorla^,  so  konnten  die  weiteren  Basen,  die  eventoell  n4»ch  in  den 
perennierenden  Lupinen  enthalten  waren,  sieb  nur  noch  in  der  Mutter- 
lauge des  eben  beschriebenen  Bhodanids  befinden.  D&s  in  dieser  noch 
enthaltene  Al^aloid  wurde  behufa  weiterer  Untersuchung  zunächst 
durch  Zusatz  von  Natronlauge  tin  Freiheit  gesetzt  und .  mit  Aether 
ausgeschüttelt.  Es  wurde  auf  diese  Weise  eine  kleiae  Menge  eüies 
gelblichen  Sirups  erhalten. 

1  g  desselben  in  50  g  Alkohol  gelöst  lenkten  im  200  mm -Bohr 
den  polarisierten  Lichtstrahl  8^2'  nach  rechts  ab,  wodurch  wohl  die 
Anwesenheit  von  iaaktivem  Lupanin  in  den  perennierenden  Lupinen 
sehr  unwahrscheinlich  sein  dürfte. 

Zur  weiteren  Untersuchung  stellte  ich  aus  dem  fraglichen  Alkaloid 
zunächst  das  Platindoppelsalz  dar. 

Platinsalz.  Die  ganze  Menge  des  erhaltenen  Alkaloids  wurde 
zu  diesem  Zwecke  in  Wasser  gelöst,  diese  Lösung  mit  Salzsäure 
angesäuert  und  mit  einem  Ueberschuss  von  Platinchlorid  versetzt. 
Hierdurch  entstand  eine  geringe  Fällung,  die  jedoch  so  minimal  war, 
dass  es  mir  nicht  gelang,  dieselbe  zu  analysieren.  Das  Filtrat  hiervon 
gab  bei  freiwilligem  Verdunsten  ein  gut  ausgebildetes  Platinsalz  in 
roten,  warzenförmigen  Krystallen.  Bei  der  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes färbte  es  sich  bei  210®  dunkel  und  schmolz  an  der  Oberfläche, 
bei  220®  trat  Zersetzung  unter  Schwärzung  ein.    Die  Analyse  ergab: 

0,3527  yerloren  bei  lOb^  0,0352  an  Gewicht  nnd  hinterliessen  nach  dem 
Glühen  0,0934  Pt 

Gefunden:  Berechnet  f&r 

CiÄH«»N«0  . 2  HCl .  Pta*  +  4  mO: 
90       9,98  9,86 

Pt     29,42  89,5& 
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Der  Körper  war  demnach  R-LupaninplatinGhlorid.  Die  Matter* 
lange  desselben  lieferte  nach  langem  Stehen  keine  Krystalle  mehr;  sie 
wnrde  daher  dnroh  Schwefelwasserstoff  von  Platin  befreit  und  das 
Filtrat  nach  dem  Yeijagen  des  H^S  in  ein  Gk)ldsalz  yerwandelt 

G-oldsalE.  Das  obige  Filtrat  lieferte  anf  Zosats  von  Gold- 
Chlorid  einen  käsigen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  harzartig 
zusammenballte,  auf  Zusatz  von  Alkohol  aber  Ttniig  in  Losung  ging-. 
Nach  dem  Erkalten  schieden  sich  rosettenförmige,  aus  Nadeln  bestehende 
Krystalle  ab.  Der  Schmelzpunkt  derselben  lag  nach  dem  Trocknen  bei 
lOO^bei  200 ^ 

0;a090  bei  100  0  getrocknetes  Goldsais  gaben  0,0680  Au. 

Gefanden:  Berechnet  für  G»HS«N<0  •  HCl  •  Ana*: 

An     83,43  33,48. 

Das  erzi^te  Goldsalz  war  also  ebenfalls  R-Lupaningoldchlorid. 

Die  Mutterlauge  desselben  lieferte  beim  freiwilligen  Yerdunstoi 
noeh  ungefähr  0,8  g  eines  amorphen  Goldsalzes,  welches,  bei  100^ 
getrocknet,  bei  180®  schmolz. 

0,1924  dieses  bei  100«  getrockneten  Goldsakes  lieferten  0,0696  Au  » 
36,17%  Au. 

Leider  war  die  Menge  dieser  Verbindung  so  gering,  dass  es  mir 
nicht  möglich  war,  weitere  Untersuchungen  damit  vorzunehmen,  zumal 
da  die  Mutterlauge  nach  nahezu  völligem  Eindunsten  eine  weitere  Menge 
derselben  nicht  lieferte. 

Gerhard  isolierte  aus  den  perennierenden  Lupinen  einen 
Körper,  welchen  er  als  Base  m  bezeichnet.  Das  Goldsalz  derselben 
schmolz  nach  dem  Trocknen  bei  75®  bei  115®  und  enthielt  37,21  %  Au; 
es  mag  dies  Goldsalz  vielleicht  mit  obigem  von  36,17  %  Au  identisch  sein. 

Aus  25  kg  Samen  der  perennierenden  Lupine  hatte  ich  annähernd 
500  g  jodwasserstoffsaures  und  20  g  rhodanwasserstoffsaures  R*Lupanin 
isoliert.  Die  Mutterlauge  hatte  weiter  eine  kleine  Menge  desselben 
Alkaloids  in  Gostalt  des  Gold-  resp.  Platindoppelsalzes  geliefert.  Es 
bestand  somit  die  ganze  Ausbeute  an  Aikaloid,  abgesehen  von  jener 
winzigen  Menge  Goldsalz  von  86,17%  Au,  aus  E-Lupanin.  Es  dürfte 
daher  wohl  der  Schluss  .berechtigt  sein,  dass  die  Samen  der 
perennierenden  Lupine  in  der  Hauptsache  nur  R-Lupanin 
enthalten,  vielleicht  neben  einer  andern,  jedoch  nur  in  ganz 
verschwindender  Menge  vorhandenen  Base. 

Die  Ausbeate  an  R-Lapanin  ist  aus  den  Samen  der  perennierenden 
Lupine  etwa  sieben  mal  so  gross  wie  bei  der  blauen  Lupine,  so  dass 
trotz  des  wesentlich  höheren  Preises  die  Gewinnung  von  R-Lupanin  aus 
den  Samen  der  ersteren  als  die  weitaus  lohnendere  zu  bezeichnen  ist 
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Nachdem  ich  durch  Yedrarbeitang  der  Samen  der  blauen  und  der 
perennierenden  Lupine  in  den  Besitz  einer  ziemüeh  grossen  Menge 
R-Lupanin  in  Gkstalt  des  salzsauren  und  jodwasserstolFsauren  Salzes 
gelangt  war,  konnte  ich  nunmehr  dazu  übergehen,  mehrere,  einander 
widersprechende  Angaben  früherer  Forscher  ein^  Na^hprfifung  zu 
unterziehen  und  Versuche  zur  Aufhellung  der  Konstitution  dieser  Base 
vorzunehmen. 


m.  Untarsuchiing  daa  R-Ln|itiiiiia. 

Behandlung  des  B-Lupanins  mit  Acetylchlorid. 

Davis  hatte  gefunden,  dass  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid 
eine  Einführung  einer  Aoetylgruppe.  nicht  stattfand;  er  machte  aber 
die  Bemerkung,  dass  das  aus  dem  B.eaktionsprodukt  gewonnene  Gold- 
salz ein  ähnliches  Verhalten  beim  Schmelzen  zeigte,  wie  er  es  für  das 
Groldsalz  des  inaktiven  Lupanins  gefunden  hatte,  so  dass  man  hiemach 
annehmen  könnte,  dass  durch  obige  Behandlung  eine  Ueberführung  des 
rechtsdrehenden  Lupanins  in  die  inaktive  Base  herbeigeführt  worden 
sei.  um  über  diesen  Punkt  Klarheit  zu  schaffen,  operierte  ich  in  der 
von  Davis  angegebenen  Weise, 

1,0  des  reinen  salzsauren  R- Lupanins  wurde  mit  5,0  Acetyl- 
chlorid in  einem  mit  Rückflnsskühler  versehenen  Kölbchen  d — 4  Stunden 
auf  dem  Dampfbade  erhitzt.  Das  Reaktionsprodukt  wurde  darauf 
durch  Erwfirmen  von  dem  überschüssigen  Acetylchlorid  befreit  und  in 
Wasser  gelöst;  diese  Lösung  diente  zur  Darstellung  des  Grold-  und 
des  Platinsalzes. 

Qoldsalz.  Zu  der  obigen  Lösung  wurde  Croldchlorid  imUeber- 
schuss  zugefügt  Es  entstand  ein  gelber,  käsiger  Niederschlag,  der  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisiert  ein  in  gelben,  glänzenden  Nadeln  sich 
abscheidendes  Goldsalz  lieferte.  Der  Schmelzpunkt  desselben  lag  bei 
198^  genau  so,  wie  bei  dem  G^ldsalz  des  R-Lupanins,  während  Davis 
denselben  bei  189^  gefunden  hatte.    Die  Analyse  ergab: 

0,2819  lufttrockenes  Goldaalz  zeigten  bei  100^  getrodmet  keine  Ab- 
nahme des  Gewichts  und  lieferten  0,0942  Au. 

Gefunden:  Berechnet  fOr 

Ci»H««N»O.HCl.Aua«: 
Au     33,42  33,48. 

Platinsalz.  Dasselbe  wurde  in  der  Weise  dargestellt,  dass  zu 
der  anderen  Hälfte  der  wässerigen  Lösung  des  bei  der  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  erzielten  Reaktionsprodukts  Platinchlorid  im  üeberschuss 
zugesetzt  wurde.  Bei  dem  Verdunsten  dieser  Lösung  wurden  rotgelbe, 


674  J.  Gallaen:  Lupinenalkaloide. 

warzenförmige  ErystaUe  erhalten.  Dieselt>eii  zeigten,  zerrieben  nnd  bei 

100^  getrocknet,  keinen  scharfen  Schmelzponkt;  bei  220^  färbten  sie 

fiich  dunkel  und  worden  bei  230^   schwarz,   ohne  jedoch  völlig   zu 

schmelzen. 

0,2166,  bei  lOQo  getrodmet,  verloren  0,0168  an  Gewisht  imd  hinter- 
liesaen  0»0d76  Pt. 

Gefunden:  Berechnet  für 

Cttff*N»0.2HCl.PtCl*  +  3H«O: 
mo       1,19  7,69 

Pt        29,26  »,58. 

Dieses  Platinsalz  unterschied  sich  von  dem  entsprechenden  Salz 
des  B-Lupanins  durch  einen  Mindergehalt  von  1  Moleküle  Erystall- 
wasser.  XJm  festzustellen,  ob  etwa  in  der  obigen  Verbindung  der 
Eiystallwassergehalt  schwankend  sei,  krystallisierte  ich  den  Rest  dieses 
Platinsalzes  wiederholt  um  und  erhielt  so,  je  nach  den  Versuchs- 
bedingungen;  einmal  das  Salz  mit  8,  ein  anderes  mal  mit  4  Mol.  Wasser. 

0,1310  lufttrockenes  Platinsalz  verloren  bei  lOOo  9,77  %. 

Gefunden:  Berechnet  für 

CW^Ni0.2Ha.Pta*  +  4H«0: 
H«0      9,77  9,84. 

Eine  dritte  Wasserbestimmung  ergab  beim  Trocknen  7,46  %  Yeiiast 

Gefunden:  Berechnet  für 

Ci»HWN»0 '2HGl.PtCl«  +  8BP»0 : 
H«0       7,46  7,69. 

Hiermit  dürfte  bewiesen  sein,  dass  obiges  Platinsalz 
sowohl  mit  3,   wie  mit  4  Mol.  Wasser  krystallisieren  kann. 

Zur  Kontrolle  stellte  ich  aus  naturellem  salzsauren  R-Lupanin 
das  Platindoppelsalz  direkt  dar.  Dasselbe  resultierte  nach  mehrtägigem 
Stehen  der  betreffenden  Lösung  im  Exsikkator  in  rötlichen,  warzen- 
förmigen Krystallen.  Dieselben  zeigten,  zerrieben  und  im  Wasser- 
trockenschrank  getrocknet,  keinen  scharfen  Schmelzpunkt;  bei  220® 
färbten  sie  sich  dunkel,  bei  230^  trat  Schwärzung  und  Zersetzung  ein. 

0,3644  verloren  bei  lOO^  0,0850  an  Gewicht  und  hinterliessen  0,0942  Pt 

Gefunden:  Berechnet  ffir 

C»H«*N«0.2HCl.PtCH+ 4H»0: 
H>0       9,80  9,86 

Pt         29,44  29,68. 

Wiederholt  ausgeführte  Versuche,  durch  Umkrystallisieren  das 
RrLupaninplatinchlorid  mit  3  Mol.  H^O  krystallisiert  zu  erhalten, 
lieferten  ein  negatives  Resultat,  indem  stets  das  Salz  mit  4  Mol.  er- 
halten wurde.  Trotzdem  dürfte  es  wohl  wahrscheinlich  sein,  dass  auch 
hier  je  nach  den  Bedingungen  der  Wassergehalt  schwankt. 
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Da  nun  sowohl  das  Gh)ldsal£  wie  das  Platinsalz  in  ihrem  Aensseren, 
im  Sohmelzpnnkt  and. in  den  analytischen  Daten  mit  den  entsprechenden 
Verbindungen  des  B-Lnpanin»  übereinstimmten,  so  ist  der  Schlnss  be- 
rechtigt: 

1.  Durch  die  Einwirkung  von  Acetylchlorid  findet  ein  Ersatz 
eines.  H- Atoms  durch  die  Crruppe  C'H'O  nicht  statt. 

2.  Ebenso  wenig  findet  hierbei  die  Umwandlung  des  R-Lupanins 
in  inaktives  Lupanin  statt. 

Behandlung  des  salzsauren  R*Lapanins   mit  rauchender 

Salzsäure. 

Siebert  fand,  dass  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure 
die  Abspaltung  von  Wasser  aus  dem  Molekül  des  E-Lupanins  nicht 
eintrat;  zu  demselben  Ergebnis  gelangte  später  Davis,  der  durch  Be- 
handlung des  salzsauren  K-Lupanins  mit  25  %  und  mit  rauchender 
Salzsäure  stets  nur  erreichte,  dass  ein  Mol.  HCl  zu  dem  bereits  vor- 
handenen direkt  addiert  wurde,  ein  Mol.  H*0  dagegen  nicht  abgespalten 
wurde.  Im  Gegensatz  hierzu  behauptet  Soldaini,  die  Wahrnehmung 
gemacht  zu  haben,  dass  starke  Salzsäure  ein  Mol.  H^O  aus  dem 
K-Lupanin  abspalte. 

Um  nun  über  diesen  Punkt,  der  von  grosser  Wichtigkeit  für  die 
Erforschung  der  Konstitution  des  R-Lupanins  erschien,  Aufklärung  zu 
verschaffen,  operierte  ich  wie  folgt: 

0,3  g  reines  R-Lupaninhydrochlorid  wurden  in  10  ccm  rauchender 
Salzsäure  gelöst,  in  ein  Einschmelzrohr  eingetragen  und  diese  Lösung 
völlig  mit  Chlorwassertoff  gesättigt.  Das  zugeschmolzene  Rohr  wurde 
nun  im  Bombenofen  8  Stunden  auf  150^  darauf  V4  Stunde  auf  180^ 
erhitzt.  Beim  Oeffn^d  des  Rohrs  war  ein  Druck  nicht  wahrnehmbar. 
Die  Lösung  wurde  nach  dem  Eindampfen  auf  ein  kleines  Volumen  mit 
Wasser  verdünnt  und  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Goldchlorid 
das  Goldsalz  dargestellt. 

Goldsalz.  Das  in  der  Kälte  amorph  ausgeschiedene  Goldsalz 
war  beim  Erwärmen  ziemlich  leicht  löslich;  beim  Erkalten  schieden 
sich  gelbe,  glänzende  Kadeln  ab,  die,  zerrieben  und  bei  100®  getrocknet, 
genau  so  wie  das  normale  R-Lupaningoldchlorid   bei  198®  schmolzen. 

0,2313  bei  100^  getrocknetes  Goldsalz  hinterfiossen  nach  dem  Glühen 
0,0777  Au. 

Gefunden:  Berechnet  für 

G>H!NN>0-Ha*AnCl>: 
Au     33^9  83,48. 

Das  physikalische  Verhalten  und  die  Gh>idbestimmung  ergaben» 
dass  das  Goldsalx  mit  dem  normalen  Qoldsalz  des  R-Lnpanins  identisch 
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ist,  womit  der  Beweis  geliefert  ist,  dass  die  ranckende  Salzstnre  ans 
dem  Lnpanin  ein  Mol.  Wasser  nicht  al>8paltet.  Auch  der  Sohmelz-, 
pnnkt  des  fraglich^i  Golddoppelsalases  lag  bei  ld8^  wie  bei  dem 
normalen  Lnpaningoldchlorid. 

1.   Oxydation  mit  Kaliampermanganat  in  saurer  Losung. 

Der  Yersnch  warde  unter  den  Ton  Siebert  angegebenen  Be- 
dingungen ausgeführt. 

20  g  salzsaures  E,-Lapanin  worden  in  Wasser  gelOst,  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  und  unter  Erwärmung*  auf  dem  Wasserbade  mit 
Kaliumpermanganatlösung  so  lange  versetzt,  bis  die  violette  Farbe 
einige  Zeit  bestehen  blieb.  Bei  dem  Zusatz  von  Kaliumpermanganat 
entwickelten  sich  reichliche  Mengen  eines  Grases,  welches  durch  Ein- 
leiten in  Baxytwasser  als  CO^  erkannt  wurde.  Nach  Beendigung  der 
Beaktion  liess  ich  absetzen  und  filtrierte  das  Mangansuperoxydhydrat 
ab.  Das  gelbliche  Filtrat  wurde  auf  ein  kleines  Volumen  eingedamptt 
und  der  saure  Rückstand  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Der  nach 
dem  AbdestiUieren  des  Chloroiorms  verbleibende  Sirup  zeigte  nach 
längerem  Stehen  keine  Krystallbildung;  zur  Kennzeichnung  desselben 
stellte  ich  das  Platinsalz  dar. 

Platinsalz.  Auf  Zusatz  von  Platinchlorid  entstand  ein  Kieder- 
schlag,  der  sich  beim  Erwärmen  leicht  auflöste.  Nach  kurzer  Zeit 
schieden  sich  einige  dnnkelrote,  nicht  sehr  gut  ausgebildete  Krystalle 
ab,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich  waren.  Das 
bei  100^  getrocknete  Salz  schmolz  bei  220^  oberflächlich  und  zersetzte 
.sich  dann. 

0,1736  verloren  bei  100 «  0,0110  an  Gewicht  imd  lieferten  0,0464  R. 
0,2162  verloren  bei  100  <>  0,0142  und  gaben  0,0662  Pt 

Gefunden:  Berechnet  für 

(CSHtt  NO  .  HCl)«Pt  CH  +  8  H«0 : 

I.  n. 

H«0      6,34  6,69  7,24 

Pt    27,92         27,46  28,16. 

Der  mit  Chloroform  ausgeschüttelte  Rückstand  wurde  zur  TrockiMie 
verdc^npft  und  mit  Alkohol  ausgezogen.  Aus  dem  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Alkohols  verbleibenden  Sirup  wurde  ebenfalls  ein  Platinsalz 
dargestellt. 

Platinsalz.  Der  Rückstand  wurde  in  salzs&urehaltigem  Wasser 
gelöst  und  mit  Platinchlorid  im  üeberschuss  versetzt.  Del*  entstehende 
^Ibbraune  Niedersehlag  löste  sich  beim  Erwärmen  leicht  auf.  Nach 
mehreren  Tagen  hatten  sich  dunkelrote,  waraenfOrmige  Eürystalle  ab- 
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geBchieden,  die  sich  beim  Erwärmen  in  Wagger  und  verdünntem  Al- 
kohol leicht  auflösten.  Der  Schmelzpunkt  der  bei  100^  getrockneten 
Substanz  war  nicht  gcharf,  er  lag  etwa  bei  225^  G. 

0»2688  lofttrodceBie  Snbttaas  verloren  bei  100  o  0^0888  and  hinterliesaen 
0,0680  Pt. 

Gefdoden:  Berechnet  fttr 

2(C»HiiN0  •  HCl)«PtCl*  +  7  W): 
flSQ      9,00  8^28 

Pt     89,51  99,31. 

«Aus  den  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  gemachten 
Wahrnehmungen  und  aus  den  analytischen  Daten  ist  es  noch  nicht 
mOglichi  einen  sicheren  Schluss  auf  die  Vorgänge  bei  der  Oxydation 
zu  ziehen.  Die  /von  mir  erhaltenen  Eesultate  wichen  bedeutend  von 
denen  von  Siebert  ab,  welcher  zu  einem  neutralen  EOrper  der  Formel 
C"  H*^  N*  O*  und  zu  einer  stickstoffhaltigen  Säure  gelangte.  Vermutlich 
ist  ein  Teil  des  Alkaloids  in  tiefbr  greifender  Weise  zersetzt  worden, 
während  wahrscheinlich  ein  Teil  in  einer  ähnlichen  Weise  gespalten 
wurde,  wie  es  nach  Davis  durch  Einwirkung  von  Brom  geschieht, 
unter  Bildung  zweier  neuer  Basen,  von  denen  die  eine  7,  die  andere 
8  Kohlenstoffatome  enthält. 

2.   Oxydation  des  salzsauren  R-Lupanins  mit  Wasserstoff- 
superoxyd. 

Zu  diesem  Zweck  wurde  1  g  salzsaures  R-Lupanin  in  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  Natriumkarbonat  alkalisch  gemacht,  mit  20ccm 
einer  10%  igen  Wasserstoffsuperoxydlösung  versetzt  und  das  (Gemisch 
2  Tage  im  Dunkeln  im  geachlossenen  Oef  äss  stehen  gelassen,  um  nun 
festzustellen,  ob  unter  diesen  Bedingungen  eme  Einwirkung  erfolgt  sei, 
fahrte  ich  eine  kleine  Menge  des  Produkts  in  einOoldsalz  über. 

Ooldsalz.  Ein  Teil  obiger  Mischung  wurde  mit  Salzsäure  an- 
gesäuert und  mit  überschüssiger  Gh)ldchloridlö8ung  versetzt.  Hierdurch 
entstand  ein  zitronengelber,  käsiger  Niederschlag,  der  sich  beim  Er- 
wärmen leicht  löste  und  beim  Erkalten  gelbe,  federbartartig  gruppierte 
Nädelchen  abschied.  Die  Krystalle  verloren  bei  dem  Trocknen  im 
Wassertrockenschrank  nichts  an  Gewicht  und  schmolzen  bei  200^  G. 

0,2318  lieferten  0,0772  An. 

Qefunden:  Berechnet  fftr 

C»H«*N«0-HCl-AuCl«: 
Au      38^  88^48. 

Das  Aeussere,  der  Schmelzpunkt  und  der  Goldgehalt  dieses 
Salzes  stimmen  mit  dem  normalen  B-Lupaningoldchlorid  überein.    Es 
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war  somit  durch  WasserBtoffsuperoxyd  unter  obigen  Bedingungen  eine 
Einwirkung  nicht  erfolgt. 

8.  Behandlung  des  R-Lupanins  mit  gelbem  Quecksilberoxyd. 

Bei  einem  dritten  Versuche  benutzte  ich  als  oxydierendes  Agens 
das  gelbe  Quecksilberexyd,  indem  ich  in  folgender  Weise  verfuhr: 

10  g  jodwasserstoffsaures  R-Lupanin  wurden  in  wenig  Wasser 
gelöst;  die  Lösung  wurde  auf  dem  Dampf  bade  erwärmt  und  mit  gelbem 
Quecksilberoxyd,  welches  durch  Anreiben  in  Wasser  verteilt  wsu*,  so 
lange  versetzt,  bis  keine  Grauf&rbung  mehr  eintrat.  Dass  durch  den 
Zusatz  des  gelben  Quecksilberoxyds  eine  Einwirkung  erfolgte,  ging 
schon  daraus  hervor,  dass  zu  Anfang  dasselbe  jedesmal  unter  Grau- 
färbung zersetzt  wurde.  Nachdem  die  Mischung  eine  Stunde  auf  dem 
Dampf  bade  gestanden  hatte,  wurde  sie  noch  10  Minuten  gekocht.  Nach 
dem  Absetzen  wurde  filtriert  und  aus  dem  Fiitrat  das  Quecksilber 
durch  Schwefelwasserstoff  ausgetäUt.  Nach  nochmaligem  Filtrieren 
und  nach  Verjagen  des  H%  wurde  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft. 
Aus  einem  Teil  des  Rückstandes  stellte  ich  schliesslich  ein  Goldsalz  dar. 

Gold  salz.  Auf  Zusatz  von  Goldchlorid  entstand  ein  gelber,  in 
siedendem  Wasser  leicht  löslicher  Niederschlag.  Nach  dem  Erkalten 
schieden  sich  kleine,  gelbe  Krystalle  ab,  die  in  Wasser  und  verdünntem 
Alkohol  in  der  Kälte  ziemlich  schwer  löslich  waren,  dagegen  leicht 
beim  Erwärmen,  besonders  in  dem  letzten  Lösungsmittel.  Der  Schmelz- 
punkt, der  bei  100*^  getrockneten  Substanz  lag  bei  198**:  hiemach 
schien  der  vorliegende  Körper  nur  Lupaningoldchlorid  zu  sein. 

Zur  weiteren  Charakterisierung  suchte  ich  das  Reaktionsprodtikt 
von  der  Einwirkung  des  Quecksilberoxyds  auf  das  Lupanin  in  ein 
kry^Uisierbares  Salz  überzuführen.  Da  die  Versuche,  dasselbe  in 
Form  des  Chlorids,  Bromids  oder  Jodids  krystallisiert  zu  erhalten, 
nicht  befriedigten,  so  versuchte  ich  es  mit  dem  Rhodanid. 

Rhodanwasserstoffsaures  Salz.  Die  ganze  mit  Quecksilber^ 
oxyd  behandelte  Substanz  wurde  mit  überschüssigem  feuchten  Silber- 
oxyd geschüttelt,  und  das  Fiitrat  mitRhodanwasserstoffsäure  neutralisiert. 
Beim  Eindampfen  schieden  sich  schön  ausgebildete,  prismatische  Tafeln 
ab.  Dieselben  waren  in  Wasser  in  der  B[älte  schwer,  in  der  Wärme 
dagegen  leicht  löslich.    In  Alkohol  waren  sie  wenig  löslich. 

Die  lufttrockene  Substanz  schmolz  bei  126^  — 127^,  während  der 

Schmelzpunkt   des  bei  100^  getrockneten  Salzes   weniger   scharf  bei 

etwa  184^  (gefunden  wurde  (in  Uebereinstimmung  mit  Soldaini). 

0,5741  verloren  bei  lOO«  0,0284  m,  Geiricht,  es  Orbte  sieb  hierbei  die 
Substanz  gelb.    Bei  der  indizekten  WasserbestiBimang  fand  ich  5,49%. 
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0^741  lufttrockenes  Salz  verbrauchten  bei  der  Titration  17,5  ccm 
Vio-N-AgNO*  entsprechend  0,10325  CNSH. 

Gefunden:  Berechnet  für 

C»  UU  N«0  .  CNSH  +  H«0 : 
BSQ       5,49  5,53 

CNSH     17,99  18,15. 

Drehüngsyermögen:  0.3748  des  lufttrockenen  Salzes,  in  20,0240 
Wasser  gelöst,  ergaben,  im  200miiHRohr  im  Laurent' sehen  Halbschatten- 
m^parat  untersucht,  eine  Beehtsdrehnng  von  im  MÜtel  1045'.  Da  das 
spesifische  Gewicht  der  Lösung  1,002  betrug,  so  bereohnet  sich 

[a]D  =  47027'; 
fbr  das  Bhodanid  des  B-Lupanins  giebt  Davis  [a]D  =^  46^ ^  an. 

Nach  dem  gesamten  physikalischen  Yerbatten,  naoh  dem  Schmelz* 
pnnkt  und  dem  DrehangsvermOgen,  sowie  den  analytischen  Daten  geht 
hervor,  dass  das  beschiiebene  Rhodauid  nichts  weiter  als  normales 
rechtsdrehendes  Lupaniorhodanid  war. 

Es  war  also  durch  die  Einwirkung  des  gelben  Quecksilberoxyds 
die  Hauptmenge  des  Lupanins  nicht  verändert  worden,  während  ein 
kleiner  Teil,  wie  schon  die  Zersetzung  des  Quecksilberoxyds  beim  Er- 
wärmen andeutete,  in  tiefer  greifender  Weise  zerlegt  worden  war. 

4.    Oxydation  des  R-Lupanins  mit  Salpetersäure. 

Behufs  Festfitellong  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
R-Lupanin  wtirden  3  g  des  Salzsäuren  Salzes  mit  20  g  10  %  Salpeter- 
säure auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Eine  Gasentwickelung  war  hierbei 
nicht  bemerkbar.  Nach  beendeter  Operation  dampfte  ich  etwas  ein, 
nahm  mit  viel  Wasser  auf  und  dampfte  nochmals  ein,  um  die  Salpeter- 
säure nach  Möglichkeit  zu  verjagen.  Die  eingedampfte  Flflssigkeit 
lieferte,  auch  nach  mehrtägigem  Stehen,  keine  Krystalle.  Ich  stellte 
daher  behufs  Feststeüung  d^  Thatsaohe,  ob  die  Salpetersäure  ein- 
gewirkt habe,  ein  Gtold-  und  ein  Platinsalz  dar. 

Gold  salz.  Auf  Zusatz  von  Ooldchlorid  fiel  ein  gelber  Nieder- 
schlag aus,  der  beim  Erwärmen  leicht  löslich  war.  Nach  dem  Er- 
kalten wurden  gelbe,  warzenförmig  Krystalle  erhalten,  die  bei  dem 
Versuche,  sie  zwischen  Filtrierpapier  zu  trocknen,  fest  an  diesem 
klebten.  Sie  wurden  daher  au«  verdünntem  Alkohol  umkrystallisiert 
und  die  nun  abgeschiedenen  ELrystaUe,  nachdem  sie  von  der  Mutterlauge 
getrennt  waren,  mit  Wasser  übergössen  einige  Tage  stehen  gelasa^ 
woduroh   sie  ihre   Klebrigkeit  verloren.    Der  Schmelzpunkt  lag  bei 

170— 171  ^ 

0,1984  gaben  0,0656  Au. 

Gefunden:  Berechnet  für  GUHMNS0-HC1-AuC1*: 

Au    33,07  33,48. 
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Die  Differenz,  die  obiges  Gk>ldsalz  im  Schmelzpunkt  und  Gold- 
gehalt mit  dem  R-Lapaningoldchlorid  zeigte,  dürfte  auf  eine  kleine 
YemnreiDignng,  vielleicht  mit  dem  Ooldsalz  des  inaktiven  Lapanins, 
znitLckzafiihren  sein. 

Platinsalz.  Zu  dem  bei  der  Behandlung  des  R-Lupanins  mit 
Salpetersäure  erhaltenen  Reaktionsprodukt  fOgte  ich  PlaünchloridlOsung 
im  üeberschuss.  Da  hierdurch  keine  Fällung  eintrat,  Hess  ich  die 
Lösung  verdunsten  und  erzielte  so  dankelrote,  tröpfchenförmige  KrystaUe, 
die  ich  der  Kürze  halber  als  I  bezeichnen  will.  Bei  weiterem  Kiy- 
stallisieren  schieden  sich  ausser  obigen  noch  matte,  warzenförmige 
E[rystalle  ab,  die  ich  als  n  bezeichnen  will.  E^rystalle  I  zeigten  nach 
dem  Trocknen  bei  100^  keinen  scharfen  Schmelzpunkt,  bei  etwa  230® 
trat  Zersetzung  und  Schwärzung  ein. 

Ein  ganz  ähnliches  Verhalten  zeigten  die  Krystalle  IL 

Die  Analyse  ergab: 

1.  0,1994  von  den  Erystallen  I  verloren  bei  105o  10,13  %  und  hinter- 
Uessen  0,0618  Pt  ^  28,91  %  Pt. 

Gefunden:  Berechnet  für  C»H«N«0  •  2HC1  •  PtCl*  +  4H«0: 

H«0    10,13  9,86 

Pt    28,91  29,68. 

2.  0,2101  von  den  Erystallen  n  verloren  beim  Trocknen  bei  106  o  0,0124 
an  Gewicht  and  hinterliessen  beim  Gl&hen  0,0429  Pt. 

Geftmden:  Berechnet  für  [C^H^NSO   HajsPtCi«+aH*0: 

H«0     6,90  6,16 

Pt    21,70  21,78. 

Aus  den  gefundenen  Resultaten  geht  hervor,  dass  die  Krystalle  I 
aas  dem  PlatinsaLz  des  R-Lupanins  bestanden,  während  der  Platingehalt 
der  Krystalle  II  zeigt,  daas  hier  das  Platinsalz  des  inaktiven  Lupanins 
vorlag.  Die  Salpetersäure  hat  demnach  eine  Oxydation  des  Lupanins 
nicht  bewirkt,  dagegen  ist  durch  dieselbe  anscheinend  ein  Teil  der 
aktiven  Base  in  die  inaktive  Form  übergeführt  worden« 

Behandlung  des  R-Lupanins  mit  nascierendem  Wasserstoff. 

Durch  Einwirkung  von  nascierendem  Wasserstoff  in  alkoholiacher 
Lösung  auf  R-Lupanin  findet  nach  Soldaini^  eine  Addition  von 
4  reap.  6  Atomen  H  statt.  Behufs  Bestätigung  dieser  Angabe  verfuhr 
ich  in  der  von  Soldaini  angegebenen  Weise: 

10  g  R-Lupaninhydrochlorid  wurden  in  300  g  absolutem  Alkohol 
gelöst  und  2,5  g  Kaliumhydroxyd  zugefüigt,  um  die  Base  in  Freiheit  zu 
setzen.  Dann  wurden  nach  und  nach  unter  guter  Kühlung  40g  metallisches 

1)  Arch.  d.  Pharm.  1893,  S.  499. 
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Natrium  in  dUn&en  Soheibchen  zugefügt  Nach  beendeter  Einwirkung 
wurde  mit  Salzsäure  neutraüsiert,  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockene 
eingedampft  und  nach  dem  Durchfeuchten  mit  starker  Natronlauge  mit 
Chloroform  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Chloroforms 
hinterblieb  ein  gelber,  sirupdicker  Rückstand,  den  ich  zur  Charakteri- 
sierung zur  H&lfte  ins  Goldsalz  überführte,  zur  HSlfte  zur  Darstellung 
des  Rhodanids  verwendete. 

Goldsalz.  Auf  Zusatz  von  Goldchlorid  zu  obigem  mit  Salz- 
säure versetzten  Rückstand  trat  eine  gelbe  Fällung  ein,  die  auf  Zusatz 
von  Alkohol  sich  klar  auflöste.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  erhielt 
ich  ein  undeutlich  krystallinisohes  Goldsalz,  welches  nach  dem  Trocknen 
bei  100  ^^  bei  200  0  schmolz. 

0;^14  Goldsalz  hmterliessen  beim  Glühen  0,0904  An. 

Oefanden:  Berechnet  f&r  G»HS«NSO*HCl-AuGl*: 

Pt    33,31  33,48. 

Rhodanwasserstoffsaures  Salz.  Den  Rest  des  durch  Aus- 
schütteln mit  Chloroform  erhaltenen  Alkaloids  löste  ich  in  Wasser 
und  neutralisierte  genau  mit  frisch  bereiteter  Rhodanwasserstoffsäure. 
Nach  einigem  Stehen  schieden  sich  farblose,  tafelförmige  Krystalle  ah. 
Zerrieben  und  im  Exsikkator  getrocknet  lag  der  Schmelzpunkt  bei  126^. 

0,1546  Infttrockenes  Salz  verloren  bei  100^  0,0086  an  Gewicht  und  ver- 
brauchten bei  der  Titration  4,7  com  Vio  N.-AgNO*. 

Gefonden:  Berechnet  für  CURMI^so  •  CNSH  +  H>0 : 

HSQ      6,66  6,58 

CNSH    17,94  18,15. 

Es  war  demnach,  da  Goldsalz  und  Rhodanid  mit  den  ent- 
sprechenden Verbindungen  des  R-Lupanins,  sowohl  in  der  Form,  wie 
im  Schmelzpunkt  und  iu  den  analytischen  Daten  vollkommen  überein- 
stimmten, durch  den  na^cierenden  Wasserstoff,  abweichend  von  den 
Angaben  So  Idain  i's,  eine  Reduktion   des  R-Lupanins  nicht  erfolgt. 

Versuche,    eine  Lösung    der    von  Davis    angenommenen 
ätherartigen  Bindung  herbeizuführen. 

Davis  hatte,  gestützt  auf  die  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 

Lupanin  erhaltenen  Resultate,  die  Formel  des  Lupanins  auf  Vorschlag 

von  E.  Schmidt  in 

C  H^«  N 

I 
0 

C^H^N 


bS2  J.  Gallsea:  Lupinenalkaloide. 

War  diese  Annahme  richtig,  so  musste  es  voraussichtlich  gelingen, 
<üe  ätherartige  Bindung  zu  sprengen  und  so  zwei  neue  Körper  zu  er- 
halten. In  der  Absicht,  dies  zu  erzielen,  wurden  die  folgenden  Ver- 
suche ausgeführt. 

1.  Behandlung   des    salzsauren   R-Lupanins   mit   Essig- 

säureanhvdrid. 

1,0  salzsaures  E-Lupanin  wurde  mit  3,0  Essigsäureanhydrid  in 
ein  Bx)hr  eingeschlossen  und  3  Stunden  lang  im  Bombenofen  auf  200  • 
erhitzt.  Die  Flüssigkeit  fSrbte  sich  hierbei  braun.  Ein  Druck  war 
beim  Oeffnen  des  Rohres  nicht  wahrzunehmen.  Die  zum  dünnen  Simp 
eingedampfte  Flüssigkeit  verwandelte  sich  nach  einigem  Stehen  in  eine 
aus  strahlig  gruppierten  Nadeln  bestehende  Krystallmasse.  Zur  näheren 
Charakterisierung  derselben  wurde  das  Gold-  und  Platinsalz  dargestellt. 

G-oldsalz.  Bin  Teil  der  erhaltenen  KrystaUe  wurde  in  Wasser 
gelöst  und  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  mit  überschüssigem  Gold- 
Chlorid  versetzt.  Der  entstandene  Niederschlag  löste  sich  beim  Er- 
wärmen leicht  auf  und  bildete  nach  dem  Erkalten  gelbe,  nadelförmigB 
Ejrystalle.  Dieselben  waren  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  in  der 
Kälte  schwer,  beim  Erwärmen  dagegen  leicht  löslich.  Der  Schmelz- 
punkt der  gepulverten  und  bei  100^  getrockneten  Substanz  lag  bei  199*. 

0,0990  gaben  bei  der  Analyse  0,0333. 

Gefanden:  Berechnet  für  C1&HMNS0*HC1-AuC1*: 

Au    33,d8  38,48. 

Platinsalz.  Ein  weiterer  Teil  der  Krystalle  wurde  in  Wasser 
gelöst  und  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  ins  Platinsalz  übergeführt. 
Dasselbe  krystallisierte  in  warzenförmigen  Aggregaten,  die  nach  dem 
Trocknen  bei  100®  keinen  scharfen  Schmelzpunkt  zeigten. 

0,2130  verloren  bei  100»  0,0208  an  Gewicht  und  lieferten  0,0567  Pt 

Gefanden:  Berechnet  für  CMH«N«0.2HCl.Pta*  +  4H«0: 

H>0      9,80  9,86 

Pt    29,63  29,68. 

Aus  dem  physikalischen  Qesamtverhalten  und  dem  analytischen 
Befunde  ergiebt  sich  die  völlige  Uebereinstimmung  der  obigen  Doppel- 
salze  mit  denen  des  R-Lupanins.  Das  Essigsäureanhydrid  hat  somit 
die  erwartete  Wirkung  nicht  ausgeübt. 

2.  Verhalten  des  R^-Lupanins  gegen  verdünnte  Schwefelsäure. 

1  g  salzsaures  R-Lupanin  wurde  mit  3,0  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  :  5)  4  Stunden  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  200  ^  erhitzt, 
wobei  eine  Gelbfärbung  des  Reaktionsproduktes  eintrat.    Beim  Oeffioen 
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^68  Hohrs  war  ein  Drack  nicM  bemerkbar*  um  zu  konBtatieren,  ob 
durch  die  Schwefelsäure  eine  Einwirkung  stattgefunden  hatte,  wurde 
das  Gold-  und  Platinsalz  dargestellt. 

Gold  salz.  Ein  Teil  der  Flüssigkeit  gab  auf  Zusatz  von  Gold- 
chlorid einen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  leicht  löste.  Nach 
einiger  Zeit  krystallisierten  gelbe  Nadeln  aus,  die  nach  dem  Trocknen 
bei  100*^  bei  198®  C.  schmolzen.    Die  Analyse  ergab: 

0,2766  bei  100  o  getrocknetes  Qoldsalz  hinterliessen  nach  dem  Glahon 
0,0928  An. 

Gefunden:  Berechnet  für 

C»H**N«O.HCl.AuCl»: 
Au     33,35  33,4a 

Platinsalz.  Einen  anderen  Teil  des  mit  Schwefelsäure  be- 
handelten Alkaloids  ftlhrte  ich  ins  Platinsalz  über.  Dasselbe  bildete 
gut  ausgebildete,  warzenförmige  Erjstalle,  deren  Schmelzpunkt  schwer 
festzustellen  war,  da  über  230®  Zersetzung  eintrat. 

0,3160  verloren  bei  100  o  0,0244  und  ergaben  0,0867  Pt. 

Gefunden:  Berechnet  für 

CttH«*N«0 .  2HC1 .  PtCl*  +  3  H«0: 
BTO       7,71  7,59 

Pt     29,69  28,6a 

Die  Untersuchung  des  Gold-  und  Platinsalzes  ergab  die  Identität 
mit  den  entsprechenden  Verbindungen  des  R-Lupanins;  es  war  somit 
auch  die  verdümite  Schwefelsäure  ohne  Einwirkung  auf  die  Base  ge- 
blieben. 


3.   Behandlung  des  H-Lupanins  mit  konzentrierter 

Schwefelsäure. 

• 

1  g  B-Lnpaninhydrochlorid  wurde  mit  2  com  konzentrierter 
Schwefelsäure  eine  Stunde  auf  dem  Dampf  bade  erwärmt  Hierbei  trat 
eine  BrtLunung  und  schwache  Entwicklung  von  SO'  ein.  Die  FlOasigkeit 
wurde  nunmehr  mit  Wasser  Terdünnt  und  die  Schwefelsäure  durch 
▼orsichtigen  Zusatz  von  Barytwasser  ausgefällt.  Das  Filtrat  vom 
Baryumsulfat  diente  zur  Darstellung  des  Gold-  und  Platinsalzes. 

Goldsalz.  Die  mit  Salzsäure  angeiAnerte  Flüssigkeit  schied 
auf  Zusatz  von  Goldchloridlösung  im  üeberschuss  einen  hellgelben 
Niederschlag  ab,  der  sich  beim  Erwärmen  leicht  löste  und  nach  dem 
Erkalten  das  Goldsalz  in  gelben  Nadeln  abschied.  Der  Schmelzpunkt 
derselben  lag  nach  dem  Trocknen  bei  100  <^  bei  200^  0. 
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Bei  einer  GoldbeBthniniaQiig  hinterliessen  0,2346  nach   dem  Qluk 
0|0788  Au. 

Gefunden:  Berechnet  für 

Ci«H«*N80.HClAuCl»: 
Au     33,59  33,48. 

Platinsalz.  Ein  weiterer  Teil  des  Filtrats  vom  BaSO*  wurde 
ins  Platinsalz  verwandelt.  INTach  längerem  Stehen  im  Exsikkator  über 
Schwefelsäure  bildeten  sich  rote  Krystallaggregate.  Bei  der  Be- 
stimmung des  Schmelzpunktes  zeigte  es  sich,'  dass  die  bei  100^  ge- 
trocknete Substanz  über  230®  sich  zersetzte.    Die  Analyse  ergab: 

0,2012  verloren  bei  100  o  0,0197  und  lieferten  0,0536  Pt. 

Gefunden :  Berechnet  für: 

Ci5H«*N«0  .  2  HCl .  Pt  Cl«  +  4  H«0 : 
H«0       9,80  9,86 , 

Pt     29,52  29,58. 

Da  hier  ebenfalls  in  dem  Aeussem  und  in  den  Analysenresultaten 
eine  völlige  üebereinstiouming  mit  den  entsprechenden  Doppelsabsen 
des  R-Lupanins  vorliegt,  so  kann  ich  wohl  schliessen,  dass  auch  die 
konzentrierte  Schwefelsäure,  ebenso  wenig  wie  die  verdünnte,  eine 
Spaltung  des  R-LupaniDs  herbeiführt.  Wenn  wirklich  eine  Bindung 
der  beiden  Kohlenstoff  kerne  im  Lupanin  durch  ein  Sauerstoffatom  statt- 
gefunden hat,  wie  Davis  vermutet,  so  muss  dieselbe  eine  wesentlich 
festere  sein,  als  dies  gewöhnlich  in  den  eigentlichen  stickstofffreien 
Aethem  der  Fall  ist 

« 

4.  Behandlung  des  jodwasserstoffsanren  R-Lupanins  mit 

rauchender  Jodwasserstoffsäure. 

1  g  R-Lupaninhydrojodid  wurde  mit  4,0  rauchender  H  J  und  einer 
kleinen  Menge  amorphen  Phosphor  in  ein  Rohr  eingeschlossen  und 
dieses  3  Stunden  lang  auf  150^  im  Bombenofen  erhitzt.  BeimOeffnen 
des  Rohrs  war  nur  ein  schwacher  Druck  bemerkbar.  An  den  Wandungen 
des  Rohrs  hatten  sich  einige  wasserhelle,  tafelförmige  Erystalle  ab- 
geschieden, die  in  der  Form  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  R-Lupanin- 
hydrojodid  zeigten.  Der  Inhalt  des  Rohrs  wurde  mit  etwas  Wasser 
herausgespült,  wobei  sich  die  Kry stalle  auflösten,  und  dann  vom 
Phosphor  abfiltriert.  Das  Filtrat  färbte  sich  beim  Eindunsten  braun, 
ohne  Krystalle  abzuscheiden.  Behufs  Feststellung  der  Wirkung  der 
Jodwasserstoffdäure  führte  ich  den  braunen  Rückstand  durch  Schütteln 
mit  überschüssigem  Ghlorsilber  in  das  Chlorid  über,  und  stellte  daraus 
ein  Ghldsaiz  dar. 

Ooldsalz.  Das  obige  Filtrat  gab  auf  Zusatz  von  Goldchlorid 
einen  gelben,  käsigen  Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  zum  Teil  in 
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LöBnng  ging,  zum  Teil  aber  zu  öligen  Tropfen  zuBanunenfioss,  die  erst 
auf  ZuBatz  von  Alkohol  sich  lösten.  Beim  Stehen  krystallisierte  ein 
Qoldsalz  in  grossen,  aus  zitronengelben  Nadeln  bestehenden  Drusen. 
Der  Schmelzpunkt  der  zerriebenen  und  bei  lOD^  getrockneten  Substanz 
lag  bei  200^.  Die  Mutterlauge  ergab  eine  weitere  Menge  von  Kry- 
ttallen,  die  tröpfchenf  örmige  Gestalt  zeigten.  Der  Schmelzpunkt  dieser 
lag  nach  dem  Trocknen  bei  100  ^  bei  196  <^  C.  Von  beiden  GK>ldsa1zen 
worde  eine  Goldbestimmung  ausgeführt: 

0,2311  der  nadelförmigen  Erystalle  zeigten  bei  100  o  kernen  Gewichts- 
yerlust  und  hinterljessen  0,0766  Au. 

0,2148  der  tropf chenförmigen  Krystalle  verloren  bei  100^  nichts  und 
gaben  0,0716  An. 

Gefunden:  Berechnet  für 

C«H«*N«O.HCl-AuCl«: 
I.  U. 

An    33,10  33,33  33,48. 

Beide  Goldsalze  waren  demnach  trotz  der  abweichenden  Form 
und  des  geringen  Unterschiedes  von  2^  im  Schmelzpunkte  identisch 
mit  dem  BrLupaningoldchlorid;  es  war  somit  durch  die  Jodwasserstoff- 
säure eine  Einwirkung  auf  die  Base  nicht  erfolgt.  Bei  einer  Wieder- 
holung des  obigen  Yersachs  erhielt  ich  die  Temperatur  3  Stunden 
lang  auf  180^,  aber  auch  hier  trat  eine  Einwirkung  der  rauchenden 
Jodwasserstofifsäure  nicht  ein. 

Einwirkung  von  Brom  auf  R-Lupanin. 

Die  Einwirkung  von  Brom  auf  R-Lupanin  ist  bereits  von  Davis 
und  Soldaini  studiert  worden,  jedoch  sind  die  von  beiden  Forschem* 
erhaltenen  Resultate  nicht  ganz  übereinstimmend.  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Davis  bewirkt  Brom  eine  Spaltung  in  zwei  neue  Basen 
C«H"NO  undC^H^^NO,  die  je  eine  OH- Gruppe  enthalten.  Soldaini 
giebt  den  Spaltungsbasen,  allerdings  nur  auf  Grund  eines  sehr  dttrftigen 
Analysenmaterials  die  Formeln  C»H"NO,  bez.  C^H^^NO  und  G'H'NO, 
bezw.  C'H>NO". 

Da  es  von  grosser  Wichtigkeit  zu  sein  schien,  über  die  bei  der 
Bromierung  sich  abspielenden  Vorgänge  Klarheit  zu  gewinnen,  habe 
ich  unter  Aufwendung  von  viel  Zeit  eine  grosse  Anzahl  von  Ver- 
suchen angestellt,  bin  aber  hierbei,  wie  ich  vorausschicken  will,  noch 
nicht  zu  einem  endgiltigen  befriedigenden  Resultat  gelangt.  Es  scheint 
nämlich  bei  der  Einwiikung  von  Brom  die  eine  der  Spaltungsbasen 
leicht  eine  tiefer  greifende  Zersetzung  zu  erleiden,  so  dass  ich  bisher 
leider  stets  nur  die  Base  C^H^^NO  isolieren  konnte.  Ich  gebe  mich 
der  Hoffnung  hin,  dass  es  mir  bei  späteren  Versuchen  gelingen  wird, 
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diese  Frage  einer  weiteren  KlSrimg  entgegenzuführen.  Jedenfalls  habe 
ich  mit  Sicherheit  darthan  kennen,  dass  der  einen  Spaltangsbase  die 
Davis^sche  Formel  C^H^^NO  und  nicht,  wieSoldaini  früher  annahm, 
die  Formel  C^H^'!N^O  zukommt.  Während  ich  mit  der  Fortsetzung 
der  Davis ^schen  Versuche  beschäftigt  war,  ist  Soldaini  allerdings 
ebenfalls  zu  der  richtigen  Formel  G^H^^NO  gelangt,  wogegen  er  f&r 
die  andere  Spaltangsbase,  allerdings  nur  gestützt  auf  den  an  sich  nichts 
beweisenden  Platingehalt  des  betreffenden  Doppelsalzes,  die  Formel 
C'H»NO  acceptiert. 

Bei  der  Bromierung  verfuhr  ich  zanächst  in  der  von  Davis  an- 
gegebenen "Weise. 

40  g  reines  E  -  Lupaninhydrochlorid  wurden  in  wenig  95%igem 
Alkohol  gelost  und  unter  guter  Kühlung  mit  starker  alkoholischer, 
vorher  abgekühlter  Bromlösung  bis  zur  intensiven  Bx)tf  ärbung  versetzt 
Für  den  Verlauf  derReattion  ist  eine  sehr  gute  Kühlung  erforderlich; 
eine  Anzahl  von  Bromierungsversuchen,  die  im  Laufe  der  warmen 
Jahreszeit  ausgeführt  wurden,  ergaben  ein  anderes  Resultat,  indem  die 
Abscheidung  des  Perbromids  in  Krystallen  nicht  eintrat.  Der  durch 
Zusatz  dei*  alkoholischen  BromlOsung  entstehende  orangegelbe  Nieder- 
schlag warde  zunächst  ölig,  ging  jedoch  nach  einigen  Tagen  in  gut 
aus^rebildete  Krystalle  über.  Die  Mutterlauge  wurde  mit  soviel  Wasser 
versetzt,  bis  sich  nichts  mehr  abschied,  und  der  so  gewonnene  Nieder- 
schlag mit  obigen  Krystallen  vereinigt.  Das  Filtrat  von  dem  durch 
Wasser  abgeschiedenen  Perbromid,  welches  sehr  stark  sauer  reagierte, 
befreite  ich  durch  Zusatz  von  Silberkarbonat  von  der  überschüssigen 
Säure  und  dampfte  auf  ein  kleines  Volumen  ein.  In  dieser  Flüssigkeit 
musste  nach  den  Angaben  von  Davis  die  Base  C^H"NO  sich  ümäeoj 
während  bei  meinen  Untersuchungen,  vielleicht  bedingt  durch  kleine 
Verschiedenheiten  in  den  Versachsbedingnngen,  die  Sache  sich  anders 
verhielt.  Da  nämlich  in  der  mit  Silberkarbonat  entsäuerten  Flüssigkeit, 
wenn  der  Wasserzusatz  zu  den  Mutterlaugen  des  krystalllnisch  aus- 
geschiedenen Perbromids  so  bemessen  wurde,  dass  auf  weiteren  Zusatz 
von  Wasser  nichts  mehr  ausfiel,  eine  Base  überhaupt  nicht  mehr  ent- 
halten war,  80  nehme  ich  an,  dass  bei  obigem  Versuche  beide  durch 
Brom  erhaltenen  Spaltungsbasen  in  Perbromide  übergingen  und  hierdurdi 
beide  in  die  sich  freiwillig  abscheidenden  Krystalle  und  in  den  durch 
Wasserzusatz  abgeschiedenen  Niederschlag  gelangten. 

Es  handelte  sich  nun  darum,  aus  den  erhaltenen  Perbromiden, 
die  vermutlich  C^H'^NO  und  C^H^^NO  enthielten,  diese  Basen  zn 
isolieren. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  gewonnene  Perbromid  in  96%igem 
Alkohol  gelöst  und  die  dunkelrote  Flüssigkeit  unter  Ersatz  des  ver- 
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dunfiteDden  Alkohols  bis  zur  Entfärban^f  gekocht.  Beim  Erkalten 
schieden  sich  weisse  Nädelchen  ab,  die  durch  ümkrystallisieren  aus 
Alkohol  rein  weiss  und  seidenglAnzend  resultierten. 

Dieselben  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  schwieriger  in  Alkohol ; 
in  absolutem  Alkohol  und  in  Aetber  sind  sie  tsist  unlöslich.  Die 
wässerige  LOsung  dieser  Krystalle  dieht  den  polarisierten  Lichtstrahl 
nach  links. 

Pulverisiert  und  bei  100^  getrocknet  fftrbt  sieh  das  Salz  bei 
200^  braun,  beginnt  bei  224  <>  zu  schmelzen  und  ist  bei  227  <»  völlig 
geschmolzen.    Davis  fand  den  Schmelzpunkt  b^  224^  C. 

Die  Analyse  ergab: 

0,1620  lufttrockenes  Salz  zeigten  bei  100^  keinen  Gewiehtsanfschlag  und 
Yerbrancbten  bei  der  Titration  7,3  ccm  Vio-N.-Ag  NO*  ===36,09%  Br;  die  Mischung 
mit  Salpetersäure  anges&uert  lieferte  0,1370  AgBr  »  0,0583  Br  =»  36,03%. 

0,2400  bei  100  ^  getrockneter  Substanz  ergaben  bei  der  Stickstoff- 
bestimmung nach  Will-Varrentrapp  einen  Verbrauch  von  11  ccmN.-HCl  = 
0,0154  N  =  6,43  %  N. 

Bei  der  Verbrennung  erzieKe  ich  zu  Anfang  bei  der  Benutzung  von 
Porzdlanschlffchen  stets  zu  hohe  Werte  für  den  Kohlenstoff,  was  wohl  seinen 
Grund  darin  hatte,  dass  bei  der  hohen  Temperatur,  die  ich,  um  die  sehr 
schwer  yerbrennende  Substanz  zu  oxydieren,  anwenden  musste,  ein  TeU  des 
Broms  in  die  vorgelegte  Kalilauge  überging. 

Richtige  Resultate  erhielt  ich  dagegen,*  als  ich  die  Substanz  mit  einem 
Qemenge  von  gepulvertem  Kupferozyd  und  Bleichromat  vermischt,  direkt  im 
Bohr  verbrannte.  Die  Oxydation  des  Körpers  ging  auf  diese  Weise  auch  ohne 
besonders  hohe  Temperatur  leicht  von  statten. 

0,2060  Substanz  im  Bleichromatrohr  mit  vorgelegt«  reduzierter  Kupfer- 
spirale auf  obige  Weise  verbrannt  lieferten  0,1320  WO  »>  0,0149  H  und 
0,3290  CO«  «  0,0895  C. 

0,2330  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  0,1484  BßO  und  0,3676  CO* 
entsprechend  0,0165  H  und  0,1003  C. 

Berechnet  für  0BH»N0  •  HBr 

43^ 
7,21 

36,00 
6,31. 

Hiermit  dürfte  die  Richtigkeit  der  Formel  0*H"NO-HBr,  die 
mit  der  von  Da  Tis  aufgestellten  tlbereinstimmt,  für  das  bromwasserstoff- 
saure  Salz  der  einen  Spaltungsbase  des  R->Lupanins  erwiesen  sein. 

In  den  Mutterlaugen  des  obigen  Körpers  musste  sich  nun,  eventuell 
neben  kleinen  Mengen  desselben,  die  zweite  Base  finden,  auf  .deren 
Isolierung  ich  nun  mein  Augenmerk  richtete. 


Gefunden: 

I.                            U. 

c 

43,57                        43,05 

H 

7,25                          7,08 

Br 

36,09                        36,03 

N 

6,43                          — 
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Obige  Mutterlauge  gab  noch  einige  Krystalle  des  K9rpen 
C®H^^KO*HBr,  färbte  sieb  dann  aber  bei  weiterem  Steben  braun 
und  entwickelte  einen  ausserordentlich  steobenden,  die  Augen  heftig 
angreifenden,  an  chloriertes  Aceton  erinnernden  Gtoruch.  Behufs 
Trennung  der  in  diesem  braunen  Sirup  enthaltenen  Basen  versuchte 
ich  durch  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  und  von  Pikrinsäure  eventaeU 
ein  schwer  lösliches  Salz  zu  erhalten,  allein  mit  negativem  Erfolg. 
Der  Yersuch,  die  Trennung  der  Basen  durdi  fraktionierte  Destillation 
im  luftverdünuten  Raum  herbeizuführen,  befriedigte  ebenso  wenig, 
indem  bei  20  mm  Druck  schon  bei  100®  Zersetzung  eintrat  B^sultatlos 
war  auch  ein  Yersuch,  die  Basen  mit  den  Wasserdämpfen  zu  destillieren. 

Da  Davis  durch  Acetylierung  den  Nachweis  der  OH-Q-ruppen 
in  den  beiden  Spaltungsbasen  geftlhrt  hatte,  so  versuchte  ich  mit  Hülfe 
der  acetylierten  Produkte  die  Trennung  zu  bewirken.  Zu  dem  Zweck 
wurde  ein  Teil  der  Mutterlauge  von  C^H^'^NO-HBr  mit  Chlorsilber 
ins  Chlorid  übergeführt  und  durch  Eindampfen  auf  ein  kleines  Volumen 
möglichst  entwässert  Darauf  wurde  der  Rückstand  mit  überschüssigem 
Acetylchlorid  3  Stunden  in  einem  Kölbchen  mit  Rückflusskühler  auf 
dem  Dampf  bade  erhitzt  Es  resultierte  ein  öliger  Rückstand,  aus  dem 
ich  das  Gold-  und  Platindoppelsalz  darstellte. 

Groldsalz.  Auf  Zusatz  von  überschüssigem  Gk>ldchlorid  zu 
obigem  mit  Salzsäure  versetzten  Reaktionsprodukt  entstand  ein  gelber 
Niederschlag,  der  beim  Erwärmen  in  verdünntem  Alkohol  sich  leicht 
auflöste.  Beim  Erkalten  schieden  sich  gelbrote  KrystaUdrusen  ab. 
Der  Schmelzpunkt  derselben  lag  bei  198®. 

0,1624  gaben  0,0540  An  =  33,26  %  An. 

Gefunden:  Berechnet  für  G»HMN<0HC1*AuC1*: 

Au      33,25  33,48. 

Die  Mutterlauge  lieferte  noch  eine  grössere  Menge  Goldsalz, 
dessen  Schmelzpunkt  ein  wenig  niedriger  wie  oben  gefunden  wurde, 
während  der  Goldgehalt  etwas  höher  war,  bedingt  durch  eine  kleine 
Beimengung  von  reduziertem  Gold. 

Platinsalz.  Das  Acetylprodukt  lieferte  mit  Platinchlorid  direkt 
keine  Fällung,  nach  dem  Verdunsten  erhielt  ich  jedoch  gut  ausgebildete, 
durchsichtige,  tröpfchenförmige  Krystalle  von  dunkelroter  Farbe,  die 
sehr  fest  an  der  Wandung  der  Krystallisierschale  hafteten.  Das  Platin- 
salz  war  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leicht  dagegen  in 
heissem.  Das  lufttrockene  Salz  zeigt  keinen  scharfen  Schmelzpunkt, 
über  220^  trat  Zersetzung  ein. 

Zwei -Analysen  ergaben: 
0,2217  verloren  bei  110^  0,0192  an  Gewicht  und  lieferten  0,0567  Pt 
äßb&B  verloren  bei  HO«  0,0274  ao  Gewicht  und  lieferten  0,0666  Pt 
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Gefonden: 

I.  IL 

H«0      8,64  10,56 

Pt    27,80  28,67. 

Es  berechnen  sich  für: 

(C»H«N«0).2  HCl.PtCl*:  29,58%  Pt. 
(C8HM(C«H»0)N0.HCl)«Pta«:  25,10%  Pt. 
(C'HM(C«H»0) NO .  H Cl)«Pt CH:  26,18 %  Pt. 

Aus  den  analytischen  Daten  obiger  Grold-  und  Platinsalze  schli'esse 
ich,  dass  dieselben  aus  einem  Gemisch  der  Doppelsalze  von  C**H^N*0 
und  C«H"(0*H»0)NO  resp.  C'H»<>(C'H«0)NO  bestanden. 

Da  die  Acetyliemng  demnach  auch  nicht  zum  Ziel  geführt  hatte, 
beschloss  ich  aus  den -Mutterlaugen  der  Verbindung  0*H**NO*HBr 
direkt  ein  Gold-  und  Platinsalz  darzustellen. 

Gold  salz.  Obige  Mutterlauge  wurde  zu  diesem  Zwecke  zunächsrt 
mit  überschüssigem  Chlorsilber  geschüttelt,  das  Filtrat  dann  mit  Salz- 
säure angesäuert  und  mit  Goldchlorid  versetzt.  Der  in  der  Kälte  ent- 
stehende gelbe,  käsige  Niederschlag  löste  sich  beim  Erwärmen  in 
verdünntem  Alkohol  leicht  auf.  Beim  Erkalten  schied  sich  ein  Teü 
des  Goldsalzes  amorph  aus,  während  die  Hauptmenge  in  warzigen 
Krystallen  erhalten  wurde.  Die  Mutterlauge  derselben  lieferte  beim 
Verdunsten  eine  weitere  Ejrystallisation;  nach  und  nach  wurde  fast  das 
ganze  Goldsalz  im  krystallisierten  Zustand  erhalten.  Der  Schmelzpunkt 
der  verschiedenen  Erystallisationen  lag  stets  bei  198^. 

Das  amorphe  Goldsalz  schmolz  bei  155  ^  0,0948  des  amorphen 
G^ldsalzes  hinterliessen  0,0872  Au  —  89,24  %,  während  sich  ftlr 
C«H^*NO-HCl-AuCl'  40,08  <>/o  Au  berechnet;  es  dürfte  dieses 
amorphe  Goldsalz  jedenfalls  als  Doppelsalz  der  Base  C^H^^NO  an- 
zusprechen sein,  welches  mit  etwas  Lupaningoldchlorid  (33,48%  Au) 
vermischt  war. 

Zwei  Goldbestimmungen  des  bei  198^  schmelzenden,  in  Krystallen 
erhaltenen  Salzes  ergaben: 

0,0900  bei  100^  getrocknetes  Goldsalz  lieferten  0,0602  Au  =»  85,66  %  Au. 
0,2422  bei  100  o  getrocknetes  Goldsalz  gaben  0,0814  Au  »  33,60  %  Ao. 

Gefunden:  Berechnet  fOr  C»HMN>0-HC1-AqG1*: 

I.  n. 

An    33,66  33,60  33,48. 

Platinsalz.  Einen  Teil  der  Mutteriaugen  von  C®H"NO'HBr 
setzte  ich  ebenfalls  zunächst  durch  Schütteln  mit  Ghlorsilber  um  und 
fügte  dem  Filtrat  einige  Tropfen  Salzsäure  und  Platinchlorid  im 
üeberschnss  zu.  Die  geringe  hierdurch  entstehende  Fällung  verschwand 
bei  gelindem  Erwärmen.  Die  zuerst  ausgeschiedenen  KrystaUe  schienen 
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nicht  ganz  einheitlich  zu  sein  und  wurden  daher  durch  ümkrystallisieren 
gereinigt.  Es  resultierten  auf  diese  Weise  gut  ausgebildete,  tröpfchen- 
förmige  Krystalle.  Der  Schmelzpunkt  derselben  war  nicht  scharf,  da 
schon  bei  220  ^^  Zersetzung  eintrat. 

0,2101  Torloren  bei  1060  0,0222  an  Gewicht  und  hinterliessen  0,0549  Pt. 

Berechnet  fftr  Berechnet  für 

Gefunden:  C»H«N«0.2HCl.PtCl*  +  4H«0:  (C'H"NO.HCl)«PtCa*: 

H«0.  10,57  9,86 

Pt  29,22  29,68  ,  29,31. 

Da  der  Platingehalt  der  Platinsalze  des  R-Lupanins  (29,ö8  %  Pt) 
und  der  Base  C'H^NO  (29,31%  Pt)  sehr  nahe  zusammenliegt,  so  war 
aus  der  obigen  Platinbestimmung  die  Natur  d^s  analysierten  Körpers 
nicht  zu  erkennen.  Zur  Charakterisierung  der  in  diesem  Doppelsalze 
vorliegenden  Base  führte  ich  daher  einen  Teil  desselben  in  ein  Gold- 
salz  über,  da  die  Golddoppelsalze  obiger  Basen  im  Goldgehalt  eine 
Differenz  von  etwa  8  %  zeigen. 

Ein  Teil  des  Platinsalzes  wurde  zu  diesem  Zwecke  in  salzsäure- 
haltigem Wasser  gelöst,  durch  H^S  von  Platin  befreit  und  das  Filtrat 
nach  dem  Yeijagen  des  H^  S  ins  Goldsalz  verwandelt.  Dasselbe  wurde 
in  rosettenförmigen  Kristallen  erhalten.  Der  Schmelzpunkt  derselben 
lag  bei  198  ^ 

0,0644  gaben  0,0284  An. 

Gefunden:  Berechnet  für  Gi^HMN^O-Ha -AuCi': 

An    BBfil  88,48. 

Die  analytischen  Daten  der  obigen  Gold-  und  Platindoppelsalze 
zeigen,  dass  die  Mutterlaugen  von  C®H"NO  •  HBr  ausser  Spuren  dieses 
Körpers  in  der  Hauptsache  unverändertes  Lupanin  enthielten.  Dies 
geht  auch  weiter  daraus  hervor,  dass  ich  aus  den  Mutterlaugen  der 
Verbindung  C^H'^NO  •  HBr,  nachdem  ich  durch  Ag'O  die  Basen  in 
Freiheit  gesetzt  und  mit  Rhodanwasserstoffsäure  neutralisiert  hatte, 
grössere  Mengen  reinen  R-Lupaninrhodanids,  wie  aus  den  analytischen 
Daten  und  der  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  hervorging,  ge- 
wonnen habe. 

Behandelte  ich  die  Mutteriauge  von  C®H"NO  •  HBr  weiter  mit 
Brom,  so  wurde  eine  neue  Menge  Perbromid  gewonnen,  welches  beim 
Kochen  mit  Alkohol  wieder  den  Körper  C®H**NO-HBr  lieferte. 
Indem  ich  in  dieser  Weise  die  Bromierung  der  Mutterlaugen  von 
C®H**NO  •  HBr  dreimal  wiederholte,  gelang  es  mir,  dieselbe  ganz  von 
Br Lupanin  zu  befreien.  Der  BUckstand  musste  nun  eine  entsprechende 
Menge  der  zweiten  Base  enthalten.  Diese  zweite  Spaltungsbase  zn 
isolieren,  ist  mir  jedoch  leider  bisher  nicht  gelungen;  ich  nehme  daher 
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an,  dass  dieselbe  unter  obigen  Bedingungen  eine  tiefer  greifende  Zer- 
setzung erleidet.  0 

Einwirkung  von  Jod  auf  das  salzsaure  R-Lupanin. 

Die  bemerkenswerte  Spaltung,  die  das  R-Lupanin  durch  Brom 
erlitten  hatte,  bewog  mich,  das  Verhalten  desselben '  gegenüber  den 
anderen  Halogenen  in  den  Bereich  meiner  Untersuchungen  zu  ziehen. 
Zunächst  studierte  ich  die  Ejinwirkung  des  Jods.  Zu  dem  Zweck 
löste  ich  1  g  R-Lupaninhydrochlorid  in  wenig  Alkohol  und  fügte  dieser 
Flüssigkeit  eine  Lösung  von  Jod  in  absolutem  Alkohol  im  Üeberschuss 
zu.  Es  trat  hierdurch  eine  Abscheidung  von  braunschwarzen  Peijodiden 
ein.  Die  Mischung  wurde  dann  2  Stunden  in  einer  Druckflasche  im 
Dampfbade  erhitzt,  wobei  der  grösste  Teil  der  Perjodide  in  Lösung 
ging.  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  rotbraune  Flüssigkeit  durch  Zu- 
tropfen  von  Natriumthiosulfatlösung  entfärbt  und  dann  der  Krjstallisation 
überlassen.  Da  sich  neben  weiasen  glänzenden  !Nadeln  auch  etwas 
Schwefel  abschied,  so  dampfte  ich  zur  Trockene  ein,  nahm  den  Rück- 
stand mit  wenig  Wasser  auf  und  verarbeitete  das  Filtrat  auf  ein  Gold- 
und  Platinsalz,  am  durch  der^i  Analyse  die  Art  jder  Einwirkung  des 
Jods  festzustellen. 

CroldsalZp  Die  Hälfte  der  erzielten  Lösung  schüttelte  ich  mit 
Cblorsüber,  filtrierte  das  gebildete  Jodsilber  ab  und  fügte  dem  Filtrat 
einige  Tropfen  Salzsäure  und  Goldchlorid  im  Üeberschuss  zu.  Es  ent- 
stand ein  zitronengelber  JS^iederschlag,  der  nach  dem  Lösen  in  heissem 
Wasser  beim  Erkalten  sich  in  gelben,  glänzenden  Nadeln  abschied. 
Natch  dem  Pressen  zwischen  Fütrierpapier  und  dem  Trocknen  bei  100^ 
lag  der  Schmelzpunkt  bei  199^    Die  Apalyse  gab  folgendes  Resultat: 

0,1976  MTgten  bei  h30^  keinen  CkewiditsYorliiBt  und  hinterliessen  nach 
dem  Glühen  0,0660  Ail 

Gefunden:  Berechnel  für  GUHMN^0-HC1-AuC1>; 

Au    3S,41  33,48. 

Platinsalz.  Die  zweite  äälfte  der  obigen  Lösung  wurde  eben- 
falls mit  Chlorsilber  umgesetzt  imd  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure 
mit  Platinchlorid  versetzt.  Da  hierdurch  keine  Fällung  eintrat,  so 
dunstete  ich  etwas  ein.  Nach  mehrtägigem  Stehen  im  Exsikkator  hatten 
sich  rotgefärbte,  warzenförmige  Krystalle  abgeschieden.  Der  Schmelz- 
punkt des  bei  100^  getrockneten  Salzes  ist  nicht  scharf  zu  bestimmen, 
da  bei  228®  oberflächliches  Schmelzen  und  wenige  Grade  höher  Zer- 
setzung eintrat. 


1)  Es  sollen  ^ese  SpaltuogsYersitcfae  des  R-LopaniBS  unter  anderen  Be- 
dingODgeD  iriederfaolt  werden.  £.  Schmidt. 


n 
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0,1772  verloren  bei  lOQO  0,0176  and  hinterUessen  0,0472  Pt. 

Gefunden:  Berechnet  für  C^H^Nao .2HC1  •  Pt Cl*  +  4H«e: 

H«0      9,87  9,86 

Pt    29,46  29,6a 

Aus  obigen  Daten  geht  hervor,  dass  die  beschriebenen  Ver- 
bindungen in  ihrem  ganzen  physikalischen  Verhalten,  sowie  in  den 
Analysenbefunden  völlig  mit  dem  R-Lupaningoldchlorid,  resp.  —  Platin- 
chlorid übereinstimmen.  Es  zeigt  daher  das  Jod  in  seiner  Wirkungs- 
weise einen  bemerkenswerten  Unterschied  vom  Brom,  indem  es  ohne 
Einwirkung  auf  das  R-Lupanin  ist. 

Untersuchung  des  Körpers  C^H^NO. 

Bei  der  Bromierung  des  R-Lupanins  war  es  mir  vorläufig  leider 
nur  gelungen,  die  eine  Spaltungsbase  desselben,  nämlich  C^H^^NO,  in 
Form  ihres  bromwasserstoffsauren  Salzes,  welches  ich  oben  beschrieben 
habe,  zu  gewinnen,  ich  musste  mich  daher  zunächst  darauf  beschränken, 
nur  diese  Base  näher  zu  untersuchen,  zu  welchem  Zwecke  ich  mehrere 
Salze  derselben  dargestellt  und  der  Analyse  unterworfen  habe. 

Goldsalz:  C«H^*NO  •  HCl  •  AuCl».  1  g  des  Hydrobromid« 
C^H^^NO  •  HBr  wurde  in  Wasser  gelöst,  durch  Schüttehi  mit  Chloi^ 
Silber  ins  Chlorid  verwandelt  und  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit 
Salzsäure  mit  überschüssiger  Goldchloridlösung  versetzt.  Der  eni- 
standene  Niederschlag  war  beim  Erwärmen  leicht  löslich.  Beim  Er- 
kalten schied  sich  das  Goldsalz  amorph,  zugleich  mit  etwas  metallischem 
Gk>ld  ab.  Ich  führte  daher  das  amorphe  Goldsalz  durch  Zusatz  von 
Alkohol  und  Erwärmen '  in  Lösung  über,  filtrierte  und  überliess  der 
Verdunstung.  Nach  wenigen  Tagen  hatten  sich  warzenförmige  Krystalle 
abgeschieden,  die  aber  beim  Trocknen  zwischen  Filtrierpapier  sich  als 
klebrig  erwiesen.  Dieselben  wurden  daher  nochmals  gelöst  und  die 
nun  "gewonnenen  Krystalle  von  der  Mutterlauge  'getrennt  und  mit 
Wasser  übergössen  stehen  gelassen,  wodurch  sie  nach  einigen  Tagen 
ihre  harzartige  Natur  verloren.         * 

Der  Schmelzpunkt  des  Körpers  lag  bei  190^  Davis  giebt  193<^ 
an.    Das  Salz  erwies  sich  als  krystallwasserfreL 

0,2684  lieferten  0,1070  An. 

Gefunden:  Berechnet  für  CbhibNO  -  HCl  •  Au  Gl*: 

An      99,87  40,08. 

Platinsalz:  2  (O^H^NO  •  H01)»PtCl*  +  3  HjO.  Dasselbe 
wurde  in  der  Weise  erhalten,  dass  1  g  C^H'^NO  *  HBr  in  wenig 
Wasser  gelöst,  mit  AgCl  umgesetzt  und  nach  dem  Ansäuern  mit 
Salzsäure  mit  Platinchlorid  versetzt  wurde.    Da  keine  Abscheidung 
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eintrat;  dampfte  ich  etwas  ein  und  erhielte  so  naoh-  mehrtägigem 
Stellen  im  Exsikkator  gelbrote,  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol 
leicht  löbliche  Kry  stalle.  Bei  der  Bestünnrnng  des  Söhmelzpunktes 
trat  bei  200^  .Bchwärzang  und  daiin  Zersetzung  ein. 

Bei  der  Analyse  terloren  0^20^  bei  lOQO  0,0076  und  lieferten  0,0542  Pt 

0,2030  verloren  bei  lOÖ«  0,0088  and  gaben  0,0ß44  Pt 

Gefunden:"  Berechnet  für 

2(CBH»NO.HCl)<PtCl<  +  3BPO:  ^ 

I.  n. 

»0      3,76  •     4,14   •  •  3,76 

'   Pt    27,80  27,84  i  «8,16. 

Salzsaures  Salz. ',  1  g  C^H^^NOHBi;  wurde  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Chlorsilber  geschüttelt'  und  äie  vom  Bromsilber" 
abfiltrierte  Flüssigkeit  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft.  Der 
hinterbleibende  klare  Sirup  lieferte  selbst  nadh  vierwöchentlichem 
Stehen'  im '  Exsiltkator  keine  Krystalle.  Eö  war  mir  daher  nicht 
möglich,  von  dieser  Verbindung  eine  Analyse  auszuführen. 

Das  ^  jddwdsserstöffsaure  und  das  rhodanwasserstoffsaure  Salz 
der  l^ase  C^fl^^KO  scheinen'  ebenfalls  ausserordentlich  schwer  zu 
krystallisieren,  denn  trotz  sehr  langen  Stehens  im  Exsikkator  zeigte 
die  mit  HJ  resp.  mit  CNSH  neutralisierte  freie  Base  keine  Neigung 
zum  Krystallisieren.  .. 

Behufs  Peststellung  der  Thatsache,  ob  in  der  Verbindung 
Q8jji6j^Q  gjjj^  sekundäre  oder  tertiäre  Base  vorliege,  unterwarf  ich 
dieselbe  der  Einwirkung  von  Phenylsenföl  und  von  JodmethyL 

"'        ■  «    Verhalten  g^gesi'Phenylsenfi^l. 

Da  die  Beobachtung  gemacht'  worden  ist,  dass  sekundäre  Basen, 
^  unter  andern  auch  komplizierter  zusammengesetzte  Alkaloide,  wie 
Cytisin  und  Laurotetänin,  mit  Pheriylsenf^  krystallinische  Additions- 
prodttkte  geben,  so  operierte  ich  in  folgender  Weise: 

0,5  C*H**NO'HBr  wurden  in  wenig  Alkohol  gelöst,  mit  der 
berechneten  Menge  Kaliuinhydroiyd  (0,15)  versetzt,  um  die  Base 
in  Freiheit  zu  setzen,  und  hierzu  einige  Tropfen  Phenylsenföl  gesetzt. 
Da  selbst  nach  thehreren  Tagen'  die  Abscheidung  eines  Additions- 
produktes nicht  beobachtet  werden  konnte,  so  scheint  in  der  Verbindung 
C®H**HO  eine  tertiäre  Base  vorzuliegen.^ 

Verhallten  der  Base  C®H**NO  gegen  Jodmethyl. 

5  g  C^H^'^NÖ-HBr  wurden  in  wenig  Methylalkohol  gelöst,  mit 
1,5  g  KOH  die  Base  in  Freiheit  gesetzt  und  die  Mischung  -mit  über- 

JLrch.  d.  Pharm.  OüXXXVII.  Bdi.    8.  Heft.  38 
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8<^üafligem  Jodmethyl  eine  Stunde  in  einer  Drackflasche  im  Dampfbad 
erliitet. 

Die  Flüssigkeit,  die  sieh  hierbei  braun  gefürbt  halste,  wurde 
von  dem  ausgesctttedenen  Salz  (Bromkaliun)  abgegdsaen,  dtureh 
Destillation  von  dem  XTeberschus?  an  Jodmetl\yl  befireit  and  auf  ein 
kleines  Yolomen  eingeengt.  Da  selbst  nach  langem  Stehen  keine 
E^rystallbüdong  eintrat,  so  führte  ich  das  Reaktionsprodnkt  durch 
Schütteln  mit  Chlorsilber  in  das  Chlorid  über  und  stellte  hieraus  ein 
Platinsalz  dar. 

Platinsalz:  (0»H'»N0-CH»Cl)*PtCl*  +  6H«0.  Auf  Zuwatz 
von  Platinchlorid  zu  obigem  Filtrat  entstand  keine  Flülung.  Bei 
freiwilligem  Verdunsten  schieden  sich  rote,  tröpfchenf örmige  Krystalle 
ab,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  leichter  in  heissem  löslich 
waren.  Eine  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  ergab  kein  Resultat, 
da  wenig  über  200®  Zersetzung  eintrat.    Die  Analyse  ergab: 

0,1667  lufttrockenes  Platinsi^ii^  verloren  im  Exsiccator  0,0906  en  Gericht 
und  hinterliessen  0,0396  Pt 

Gefunden:  Berechnet  für 

(OBHttNO  •  CH»a)«  .  PtCH  +  6  BPO: 
H*0      12,43  13,06 

Pt      27,22  27,03. 

Aus  den  analytischen  Daten  geht  hervor,  dass  eine  Addition 
von  1  Mol.  CH»  J  zu  1  MoL  C®H**NO  stattgefunden  hatte,  daas  somit 
letztere  Base  als  eine  tertillre  anzusprechen  ist. 

Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  auf  C®H"NO'HBr. 

Soldaini^)  hat  durch  Salzsäure  1  MoL  H*0  aus  G^H^^NO-HBr 
abgespalten  und  aus  dem  Beaktionsprodukt  ein  Platinsalz  der  Formel 
(C^H^'N  •  HCl)»PtCl*  dargesteUt. 

Um  diese  Angabe  einer  Kachprülung  zu  unterwerfen,  schlpsa  ich 
1  g  des  Körpers  C®H"N0'H5r  mit  8  g  rauchender  Salzsäure  in  ein 
Rohr  ein  und  erhitzte  dasselbe  3  Stunden  auf  180  ^  Beim  OefEhen 
war  ein  schwacher  Druck  vorhanden  und  ein  Teil  des  Alkaloida  schien 
eine  tiefer  greifende  Zersetzung  erfahren  zx^  baben,  da  sich  eine 
ziemliche  Menge  als  braunschwarze  Kohle  an  den  Wanduo^g^n  an- 
gesetzt hatte. 

Der  Inhalt  des  Eohrs  wi^xie  mit  überschüssigem  Cbtorsilber 
digeriert  und  das  Filtrat  mit  Qold-  und  Platinchlorid  geprüft  Da  mit 
Goldchlorid  zwar  anfangs  eine  zitronengelbe  Fällung  eintrat,  die  aber 
sehr  bald  unter  Abscheidung  von  metallischem  Gold  sich  dunkler  färbte, 

S)  Arch.  4  PhAnik  1897,  S.  ma. 
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80  führte  ich  das  Filtrat  darch  Zusatz  von  Platinchlorid  und  einigen 
Tropfen  Salzsäure  in  ein  Platinsalz  über. 

Platinsalz.  Dasselbe  zeigte  selbst  nach  langem  Stehen  im 
Exsiccator  keine  Neigung  zur  ELrystallbüdung.  Daher  fällte  ich  durch 
absoluten  Alkohol  das  Platindoppelsalz  aus  und  unterwarf  dasselbe 
naeh  dem  Trocknen  bei  100^  bis  zum  konstanten  Gewicht  der  Analyse. 

0,8476  hinterliessen  nach  dem  GlOhen  0,0766  Pt 

Qefnnden:  Berechnet  für  (G^HUN  •  HGl)<PtCH: 

Pt     30,69  29,82. 

Nach  dem  Befand  dieser  Analjse,  die  jedoch  auf  Genauigkeit 
keinen  Anspruch  macheu  kaan,  da  dieselbe  von  einon  amorphen  KOrper 
aosgeftlhrt  wurde,  konnte  man  vielleicht  schliessen,  dass  gemäss  den 
Angaben  Soldaini^s  durch  starke  Salzsäure  1  Mol.  H'O  aus 
C^H^^NO  •  HBr  abgespalten  wird. 


124.  IJe1)er  das  Denid  und  Pachsrrliizifl, 
ein  Beitrag  zur  Zemitnis  der  indischen  Fischgifte. 

Von  Dr.  K  £.  Th«  van  SilloYoldt 
(^angegangen  den  15.  lY.  1899.) 

Es  ist  bereits  eine  grosse  Anzahl  von  Pflanzen  bekannt,  welche 
direkt  als  solche,  sowie  auch  in  Form  der  daraus  isolierten  Bestandteile 
als  Fisckgifte  Yerwendung  finden.  So  beschreibt  Greshoff*)  in  seinem 
Buche  der  Fischgifte  schon  233  Pflanzen,  deren  Zahl  jetzt  auf  etwa 
800  gestiegen  ü>t.  Die  Pflanzenbestandteile,  welche  eine  fischbetäubende 
Wirkung  ausüben,  sind  verschiedener  Art,  wie  Glykoside,  Alkaloide, 
Bitterstoffe  (von  denen  einer  der  bekanntesten  das  Pikrotoxin  ist), 
flüchtige  Oele  u.  a.  m. 

Die  Fischgifte  werden  ron  Pflanzen  der  verschiedensten  Gruppen 
g^eflsrt,  Tor  allem  jedoch  tob  den  Euphorbiaceen,  Leguminosen  und 
Sapindaceen,  welche  etwa  die  Hälfte  der  bisher  bekannten  Fischgifte 
liefern,  während  die  andere  H&lfte  auf  etwa  60  andere  Pflanzengruppen 
verteilt  ist. 


1)  Mededeelingen  uit  's  Lands  Plantentdn,  X,  1898. 
MonograAa  de  Plantis  veoenstis  et  sopicntibus,  quae  ad  pisces  capiendos 
adhiberi  solent 
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Besonders  ausgezeichnet  durch  einen  Reichtiim  an  Fischgiftai 
sind  die  Gattungen  und  Arten  der  Leguminosen,  sowohl  aus  den 
Abteilungen  der  Mimoseen  und  der  Caesalpiniaceen,  als  voreugsweise 
auch  aus  derjenigen  der  Papilionaceen.  Die  Familie  der  Fapilionaoeen 
enthält  26  Greschlechter  mit  54  Spedes,  welche  Fischgifte  üefenL 

Obwohl  nun  diese  Fischgifte  bereits  zäemlich  lang^  bekannt  sind 
und  praktische  Verwendung  findeiii  so  Hegen  doch  über  die.  Chemie 
derselben,  soweit  ich  in  Erfahruqg  bringen  konnte, .  nur  wenige  Mit- 
teilungen vor. 

G.  Thomson  1)  untersuchte  ein  westafnkanisches  Fischgift  von  einer 
nnbekannten  St&mmpflanze,  wahrscheinlich  einer  PapiUonacee,  und  fand  als 
wiricsames  Prinrip  derselben  einen  stickstofffreien,  harsartigen  KOrper,  weldier 
kein  Glykosid  war  nnd  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  and  Aether  löste; 
Baae>)  bestätigte  die  Angabe  dieses  Forschers,  mit  Ausnahme  der  leichten 
Löslichkeit  dieses  Körpers  in  Wasser. 

Von  E.  Groffroy^  liegt  eine  üntersnchnng  vor  über  die  Bestandteile 
einer  in  Guyana  wachsenden  Papilionacee,  Bobinia  Nioou  Aubl.  Nach  den 
Angaben  dieses  Autors  besteht  das  wirksame  P«nzip  dieser  Pflanze  ans  einem 
schneeweissen,  krystaUisierten  Körper.  Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  Waaser. 
liire  alkoholische  Lösung  erzeugt  selbst  in  sehr  geringer  Menge  in  Wasser 
eine  Trübnng.  Fische  zeigen  bereits  sehr  schnell  Symptome  der  Intoxikation, 
wenn  das  Wasser  auch  nur  0,0001  %  der  Substanz  enthält.  Bei  Frösthen  nnd 
Kanmdien  tritt  nach  einer  faypodermatischen  Injektion  *der  opalisierenden,  • 
wässerigen  Flüssigkeit  eine  zunehmende  und  ziemlich  schnell  erfolgende 
Lähmung  des  Herzens  nnd  gleichzeitig  eine  grössere  Reizbarkeit  des  Markes  auf. 

Das  flüssige  Extrakt  der  seit  dem  Jahre  1844  als  ein  stark  wirkendes 
Hypnotikum  bekannten  und  zuerst  von  G.  Nagle  untersuchten  Wurzelrinde 
der  Fißcidia  JEVytArtna  Pflanze,  ist  ?on  ]S..Hart^)  einer  omeaten  Unter- 
suchung unterworfen  worden.  Es  gelang  demselben  durch  Behandlung  des 
flüssigen  Extraktes  mit  Kalkhydrat  und  durch  Reinigung  der  erhaltenen 
Krystalle  durch  wiederholtes  Umkrystallisieren  aus  Alkohol,  das  Piscidin  in 
kleinen,  nahezu  farblosen  Krystallen  zu  erhalten.  Dieselben  sind  in  Wasser 
unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  reichlicher  in  kochendem  löslich,  indessen 
leicht  löslich  in  Aether,  (Xeroform  und  Benzol,  ebenso  in  starker  Ghlor- 
wasserstoffsäure,  ans  deren  Lösung  das  Piscidin  scheinbar  unverändert  gefUlt 
wird.  Durch  Kochen  mit  Säuren  findet  keine  Abspaltung  von  Zocker  statt 
Qie  Lösungen  des  Pisddins  reagieren  bentraL  Was  die  Zusammmsetsung 
desselben  anbetrifft,  so  ist  ihm  die  Formel  C^HmO»  suerteUt  Der  Schmelz- 
punkt, liegt  bei  192o  G. 


1)  G.  Thomson,  Diss.  1882,  Dorpat. 
S)  B.  Baue,  Diss.  1889,  Dorpat. 

>)  Joum.  Pharm.  Ghim.  1892,  6.  Ser.  26,  S.  464;  Ghem.-Ztg.,  Rep.  1892, 
S.  ooS* 

«)  Am.  Ghem.  Joum.  1883,  Bd.  6,  S.  89;  JahresberichAe  itlr  Pharm. 
1883,  S.  265. 
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Im  Jabre  1890  inurdt  T«n  Greshoff  in  seiner  AUandltmg.  „Eerste 
vmlmg  vanhet  t>ndenoek  nan  de  plantenstoffen  vsn  Ned.^Indiä*'  die  Unter^ 
sachnngen  Aber  die  Bestandteile  der  Wurzel  Yon  Denis  ellipHea  BmitJi.  and 
der  Samen  von  Pad^hüma  angulatu$  JSieft.  Teröüfentlicht  Als  wnksames 
Prinvi^  isolierte  Qreshoff  aus  diesen  beiden  Fischgifte  liefernden  Pflanzen, 
Bwd  einander  sehr  äknliche;  stickstofffreie  Körper.  In  BerüCksicbtigang.dcs 
y  orkommens  dieser,  von  flim  entdeckten/  Körper  in  den  Püanzengesohlechtem 
Denis  und  Pachyrhizus,  erteilte  er  diese»  Kölnern -die  Namen  Derrid  und 
Paekj'rbirid. 

in  obengenannter  Schrift  teaiGreshoff  die  Darstellungsmetkoden  and 
Blgenscbalten  der  beiden  Fischgifte  mit:  dfeselbtti  sind  sebr  scliirer  iösUcb 
in  Wasser,  indessen  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Amylalkokol  und 
Aether;  für  Fische  sind  sie  nngemein  giftig.  In  Wasser,  widlches  nur  0,00002% 
der  Substans  enthfelt,  zeigten  Goldfische  nadi  einigen  Bünuten  schon  Symptome 
der  Intoxikation  und  starben  alle  inneriialb  eüier  Stunde. 

Ausser  dem  Derrid  hat  Greshoff  noch  einen  krystallinisdien,  gelben, 
säckstoflfreien  Körper  aus  der  DeMiswurEel  isoliert:  letsterer  ist  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichHer  in  Chloroform  und  Sdiwefelhohlenstoff. 

In  seinem  Buche  Über  Fisehgifte  weist  Greshoff  weiter  auf  mehrere 
Pflanzen  aus  Terschiedenen  Gattungen  der  Papilionaeeen  hin,  in  welchen  er 
gleichfalls  Derrid  nadigewiesen  hat,  wie  in  MuncMea  Suberosa  Bmlh,  und 
Ormocarpum  gldbrum  T.  et  B, 

Zu  den  Fischgiften  der  Papilionaeeen  gehört  welter  auch  noch  das 
Timboin.  üeber  letzteres  liegt  eine  Arbeit  von  Pfaffi)  Tor;  Pfaff  teilt 
darin  die  Herkunft,  DarsteDung  und  Zusammensetzung  des  Timboins  mit. 

Dieses  ist  ein  stickstofffreier,  amorpher  Körper;  sein  Schmelzpunkt 
liegt  bei  ungef&hr  83 <^  C.    Die  Zusammensetzung  ist  C97HSBO9. 

Pfaff  hat  von  dem  Timboin  auch  noch  künstlich  ein  Anbydroderivat 
dargestellt,  welches  indessen  auch  schon  als  naturelles  Produkt  in  der  Stamm- 
pflanze  Torhanden  ist  Für  die  Zusammensetzung  des  Anhydrotimboins  wird 
nach  den  Daten  der  yon  ihm  ausgeführten  Analysen,  die  Formel:  Ca7HM07-|- 
)^H|0  berechnet.    Der  Schmelzpunkt  des  Anhydrotimboins  liegt  bei  2160C. 

Nachdem  ich  so  in  Kürze  einen  Ueberblick  über  die  bis  zum  Jahre  1897 
Torliegenden  Arbeiten,  welche  die  Chemie  der  Fischgifte  betreffen,  gegeben 
habe,  möchte  ich,  ehe  ich  auf  die  von  mir  näher  untersuchten  Bestandteile 
der  Denis  elMptica  und  Pachyrbizus  angulatul  eingehe,  eine  kurze  bio- 
griechische  Beschreibung  dieser  beiden  Papilionaeeen  yoraufgehen  lassen. 

Derris  eUiptica  Benth,  ist  eine  unter  dem  Namen  Toewa  oder  To^a 
kftang  bekannte  Schlingpflanze  des  Geschlechtes  Denrig  Lour.  aus  der  Gruppe 
der  Dalbergieae,  welche  der  grossen  FamiUe  der  Papilionaeeen  untergeordnet 
ist  Bentham  und  Hooker>)  ebenso  wie  Bo erläge^  geben  eine  Be- 
schreibung des  Geschlechtes  Derris  Lour. 


1)  Archiv  der  Pharm.  1891,  S.  81. 

3)  Bentham  et  Hooker,  Gen.  Plant  I,  S.  549. 

•)  Boerlage,  Handl.  I.  II.,  S.  887. 


506  H.  £.  Th.  Tan  Silleyoldt:  Derrid  und  Pachyrbizid. 

Das  Pflangeagegdüecht  Denis  alüüt  angelUar  40  Spedes,  m«lst  «taadea- 
wcüg^  KletterpfLanseii,  nur  selten  Bftnme,  welche  ÜMt  alle  im  troiMechea 
Asien  einheimisch  sind. 

Die  Stammpflanze  des  DerridB,  l>0m9  eUipUcOi  ist  in  Miquel's  „FliMra 
y.  Ned.-Indiö**  (1—148)  beschrieben.  Abbildongen  derselben  findet  man  in 
«Wight  Ic.  420**  and  in  „WalL  Plant  Bar.  t.  237*"  and  weiter  in  Greshoff's 
„ScheCaen  yan  nattige  Indische  planten''  3.  Aafl.,  wo  sie  aoch  aasserdem  be- 
schrieben wird,  ond  swar  in  folgender  Weise: 

Eine  schöne,  grosse  and  derbe  Kletterpflanze,  welche  yon  den  anderen 
Spedes  disees  Geschlechtes  leicht  za  anterscheiden  ist  dorch  die  Blüten, 
deren  Blätter  an  der  Aassenseifte  seidenartig  sind.  Die  Stiele  sind  brann 
behaart  Die  Blätter  sind  lang  gestielt  ond  bestehen  aoa  9—18  dtaneB« 
grossen,  seidenartig  behaarten  Fiederblättern,  welche  1 — 1)%  dem  lang  ond 
an  dem  Ende  stampf  oder  zogespitst  sind.  Die  Blatentranben  sind  8 — 3  dem 
lang  ond  sehr  locker.  Die  Blatenachse  and  Blomenstielchen  sind  braun, 
wollig  behaart  and  letztere  4—6  mm  lang.  Der  Keldi  ist  sehr  breit  ond 
seidenartig  behaart  Die  Krone  ist  hellrot,  bisweilen  weiss  ond  rot  geftrbt 
ond  2  cm  lang.  Das  Yezillam  ist  rand  and  1^— IH  ^»^  breit  Die  Hfllae 
der  Fracht  ist  dOnn  and  flach,  5—7  cm  lang  and  2  cm  breit,  mit  erhabenen 
Nähten,  yon  denen  die  oberste  dentlicfa  geflügelt  ist;  die  Fracht  enthllt 
1—8  Samen.  Die  Pflanze  wächst  in  Britisch -Indien,  in  Indo- China  ond  im 
Indischen  Archipel  wild,  wird  dort  aber  aach  gezüchtet 

Soweit  es  mir  bekannt  ist,  hat  die  Denis  elUfiHea  nodi  keine  arznei- 
liehe Anwendung  gefanden.  Auf  Jaya  gebraachen  die  Eingeborenen  die 
Wurzeln  zam  Fischfang.  Za  diesem  Zwecke  werden  die  Warsein  mit  Wasser 
zerdrückt  ond  dieser  Brei  in  Wasser  gegossen,  wodurch  sidi  dasselbe  in 
einem  grösseren  Umkreise  milchig  trübt 

Ausser  als  Fischgift,  yerwendet  man  den  yerdünnten  Salt  aach  zur 
Vertilgung  yon  Insekten  und  Baupen. 

Auffällig  ist  aber  auch  die  Verwendung  yon  DerrtB  $üipHea  zur  Her^ 
Stellung  yon  Pfeilgift  auf  Bomeo,  und  zwar  um  so  mehr,  als  das  Derrid,  der 
wirksame  Bestandteil  derselben,  in  Wasser  nahezu  unlöslich  ist,  sodass  die 
dortigen  Eingeborenen,  welche  das  Pfdlgift  yor  dem  Gtobraadi  nodi  mischen, 
diese  Manipulation  wahrscheinlich  yomehmen,  um  dasDerxJd  für  den  Orgamsmns 
leiditer  absorbierbar  zu  machen. 

PaehyrhiMus  tmguUMB  üioft.  ist  eine  unter  den  Namen  JSan^ftioioaiif  , 
BfmkoMmg  oder  JBesoe^o«,  Domn  sahramg  und  Iknm  hoie  bekannte  Pflanze 
des  Geschlechtes  PocAyrMfiis  JBtofc.  aus  der  Gruppe  der  Phaseoleae  und  der 
Familie  der  Papilionaceen.  Das  Geschlecht  Fachyrhuui  JBtdk  ist  in  Miquel's 
»Flora  yan  Ned.-Indiß*'  (L  191)  und  yon  Bentham  und  Hooker  (I.  540) 
beschrieben  worden.  Es  zählt  nur  zwei  Spedes,  welche  im  tropischen  Asien 
und  Amerika  einheimisch  sind  und  auch  dort  knltiriert  werden. 

Der  Paätyrhisus  angvlatua,  welcher  das  Fischgift  Pachyrhizid  liefert, 
wird  yon  Bumphius^)  beschrieben  und  in  dessen  Werke  auch  abgebildet 


1)  Bumphius,  Herbarii  Amboin.  Lib.  IX.  Gap.  XIX. 
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Die  Pflanse  ivird  ftrer  «tftrkerdcfaob  WmsellmoikB  wegea  nel  •&• 
gebaut,  da  dieselben  als  NahningemiUel  Yerwending  fiaden.  Die  Samen 
aind  auf  Java  sowohl,  als  aneh  in  Brasüien  als  gifdg  bekannt  Auf  Java 
sind  bereits  YergiftnogsfUle  mit  dem  Samen  von  Badwrhuma  angulatua  vor- 
gekommen; auch  die  Blätter  sollen  giftig  seio.  Die  Eingeborenen  schreiben 
dem  Gifte  eine  betäubende  Wirkung  zu,  welche  allmählich  in  Geisteskrankheit 
übergehen  6oli.  Die  Samen  finden  für  den  Fischfang  keine  Anwendung, 
obwohl  es  bei  den  Eingeborenen  allgemein  bekannt  ii^,  daiirs  sie  dazu  ge- 
biwiebt  werdm  kdMiten.  Die  Samen  enthalten  noch  einen  aieittliifih  hohen 
Prosenttals  an  fettem  Gel;  to  konnte  ick  durch  Preasen  mter  Anwendmg 
von  Wärme  13—14%  Gel  daraus  gewiraen;  in  der  Kälte  erstaiTt  das  Gel  su 
einem  Erystallbrei. 

Peckolt^)  veröffentlichte  im  Jahre  1880  eine  Analyse  der  Samen  yon 
PathyrhiMns  angtUatus  ß  ifUegrifoliay  welche  ia  Brasilien  auch  als  giftig  er- 
kannt wurden.  Sie  enthalten  26,4%  fettes  Gel  und  1^6,15%  Stärke;  von  einem 
besonderen,  giftigen  Bestandteile  wird  jedoch  io  jener  Arbeit  keine  Er- 
wähnung gethan. 

Darstellung  des  Derrlds. 

YoB  Oreshoff,  vr^cher  fcoerat  das  Derrid  isoliert  hat,  wurde 
zur  Darstellung  desselben  folgendes  Verfahren  angewendet: 

Das  Worzelpulver  wurde  sunftchst  mit  Wasser  ausgezogen,  um 
die  Farbstoffe  zu  beseitigen,  dann  getrocknet  und  hierauf  mit  Alkohol 
V0&  96%  bis  zur  Erschöpfung  ausgekocht  Unter  Zusatz  von  Wasser 
wurde  der  Alkohol  dann  vom  Bxlarakte  abdestilliert  Hierbei  schied 
sich  das  Derrid  aus;  dasselbe  wurde  gesammelt  und  nach  dem  Erkalten 
zu  einem  Pulver  zerrieben.  Das  so  wfaaltene  Derrid  wurde  nun  mit 
sehr  verdünntem  Alkohol  und  danach  mit  einer  halbprozentigen  Kali- 
lauge behandelt  Zur  Bntfemtiiig  von  Spiiren  zurückgehfedtener  Kali- 
lauge wurde  alsdann  das  Derrid  in  Chloroform  gelOst  und  diese 
Lösung  mit  Wasser  geschüttelt.  Die  verbleibende  Chloroformlösung 
wurde  mit  Tierkohle  entf  ärbt^  das  Chloroform  alsdann  abdestilliert  und 
das  zurückbleibende  Derrid  durch  Utnkrystallisieren  aus  absolutem 
Alkohol  von  einem,  dasselbe  begleitenden,  krystallinischen  Körper  befreit 

Ich  befolgte  bei  der  Darstellung  des  Derrids,  mit  einigen  kleinen 
Abweichungen,  die  von  Greshoff  angegebene  Methode  und  verfuhr 
in  folgender  Weise: 

3921  g  fein  zermahlener  Wurzeln  wurden  so  lange  mit  Wasser 
ausgezogen,  bis  das  ablaufende  Wasser  sich  nur  noch  wenig  durch 
Eisenchlorid  färbte.  Hierdurch  werden  die  Farbstoffe,  Tannine,  Salze 
und  Eiweisstoffe  beseitigt,  während  nur  sehr  wenig  Derrid  b^  dieser 


0  Bot  Jafaresb.  YIIL,  S.  461. 
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Manipulation  verloren  geht.  Das  Wiirzelpalver  Worde  d«iHi  ansgepresst 
and  bei  mögliehdt  niedriger  Tiemperatür  getrocknet.'  Das  trocikene 
Pnlver  kochte  ich  alsdann  mit  96%igem  Alkohol  vollständig  ans.  Die 
so  erhaltenen  alkoholischen  Auszüge  worden  unter  Zusatz  von  ungefähr 
dem  fünften  Teil  Wasser  bis  auf  ein  kleines  Volum  abdestüliert. 
Kach  dem  Erkalten  hatte  sich ,  eine  Substanz  von  harzartiger  Be- 
schaffenheit an  dem  Boden  des  Kolbens  abgesetzt;  von  dieser  wurde 
die  dartiberstehende,  dunkelbraun  gefärbte  Flüsiigkeit  abgegossen, 
alsdann  die  harzartige  Miisse  mit  Wasser  wiederholt  ausgawaiicbeD  und 
schliesslich  getrocknet.  Die  Ausbeute  an  rohem  Derrid  betrag  104,6  g 
entsprechend  2,6%  der  angewandten  Derrisrinde. 

Das  so  erhaltene  Derrid  stellte  eine  noch  sehr  weiche  Masse 
dar,  fohlte  sich  fettig  an  und  konnte  nicht  zerrieben  werden.  Durch 
Extrahieren  mit  Petroläther,  worin  das  Derrid  fast  unlöslich  ist, 
wurde  dem  Harze  dieser  fettige  Körper  entzogen,  das  zurtLckbleibende 
Derrid  alsdann  fein  gepulvert  und  mit  halbprozentiger  Kalilauge 
geschüttelt;  letztere  Operation  wurde  unter  oftmaliger  Emenerung  der 
Lauge  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  Kalilauge  sich  nicht  mehr  färbte. 
(Die  Kalilauge  wurde  zar  weiteren  üntersoehung  aufgehob^.)  Das 
Derrid  ist  nach  dieser  Behandlung  schon  ziemlich  rein»  die  Farbe  ist 
eine  gelbe  mit  einem  Stich  ins  Bräunliche. 

Zur  weiteren  Beinigung  wurde  das  Pulver  in  der  fOnffachen 
Menge  kalten  Aether  gelöst..  Ein  Teil  erwies  sich  hierbei  als  schwer 
löslich;  dieser  war  von  hellgelber  Farbe,  krystallinischer  Struktur  and 
erwies  sich  als  nicht  giftig  für  Fische.  Der  giftige  Körper,  das  Deirid, 
hatte  sich  dagegen  in  dem  Aether  gelöst. 

Die  gelbgefärbte,  ätherische  Lösung  suchte  ich  nun  durch  Tier- 
kohle zu  entfärben.  Hierdurch  trat  zwar  eine  beträchtliche  Entfärbung 
ein,  jedoch  wurde  von  der  Kohle  auch  viel  Substanz  zurückgehalten. 
Aus  diesem  Grunde  sah  ich  mich  nach  einer  andere  Beinigungs- 
methode  um  und  gelangte  außh  zum  Ziele,  indem  ich  das  Derrid 
partiell  mit  Petroläther  aosfälite» 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  der  ätherischen  Lösung  alimählich 
Petroläther  zugesetzt  und  die  ersten  FäUongen  sofort  von  der  darüber 
stehenden  Lösung  getrennt. 

Die  ersten  Fällungen  waren  stark  gefärbt  und  enthielten  auch 
den  in  Aether  schwer  löslichen,  krystallinischen  Körper;  die  weiteren 
Fällungen  waren  leicht  und  ohne  Bückstand  in  Aether  löslich;  sie 
Hessen  auch  unter  dem  Mikroskope  keine  Krystalle  erkennen,  enthielten 
also  den  krystallinischen  Körper  nicht  mehr. 

Ich  fügte  nun  so  lange  Petroläther  nach  und  nach  zu  der 
ätherischen   Lösung,    bis    ganz    weisse    Flocken   aasfielen,    die    beim 
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ZjasamiD6nball6ii  eime  weisiygelbe  Farbe  anntdimeik  Diese  Substanz 
wurde  nach  dem  Ab^ltorioreD  nocbmals  in  Aetber  gelöst  und  unter 
Erw&rmen  mit  soviel  Petrolätber  versetzt,  dass  eine  geringe  Träbung 
eintrat,  die  bei  weiterem  Erwluiaen  wieder  verscbwand;  beim  Erkalten 
hinterliess  diese  Lösung  gelblicbweiss  gefärbte,  sandige  Klkmr,  welche 
keine  krystaUiniscbe  Struktur  zeigten.   .  . 

Obscbon  mit '  den  verschiedensten  Lösungsmitteln  Yersuche 
angestellt  wurden,  jenen  Eoörper  zum  Krystallisiei^en  zu  bringen,  ist 
es  mir  jedoch  nicht  gelungen,  das  Derrid  in.Eorystallen  zu  erhalten. 

Die  halbprozentige.  Kalilauge^  welche  zwt  Entfärbung  des  Derrids 
gebraucht  worden  war,  wurde  ebeoüalls  einer,  weiteren  Untersuchung 
unterworfen,  da  es  nicht  au^gesoblosflen  war,  dass  die  Lauge  einen 
Körper  gelöst  hatte,  welcher  für  die  Aufklärung  der  Sixuktur  des 
Derrids  in  Frage  kommen  konnte.  Zu  diesem  Zwecke  neutralisierte 
ich  die  stark  braun  gefärbte  Kalilauge  mit  Salzsäure;  hierbei  fielen 
Flocken  aus,  die  sich  zu  einem  braunen  Harze  zusammenballten.  Auch 
hiermit  wurden  ElrystalliBationsversuche  nnter  Anwendung  der  ver- 
schiedensten Lösungsmittel  ausgeführt,  aber  ohne  irgend  welches 
Resultat.  Beim  Verdunsten  der  Lösungsmittel  hinterblieb  stets  nur 
ein  braunes  Harz,  welches  zu  einem  eingehenderen  Studium  wenig 
geeignet  erschien. 

Eigenschaften  des  Derrids.  Das  reine  I)errid  bildet  ein 
hellgelbes,  amorphes  Pulv^  von  einem  im  Anfange  aromatischen, 
später  betäubenden,  an  Ck)cain  erinnernden  Geschmack.  Bei  der 
qualitativen  Prüfung  des  Derrids  auf  Stickstoff  nach  Lassaigne,') 
durch  Erhitzen  mit  metallischem  Natrium,  konnte  ich  Cyannatrium, 
durch  die  BerliDerblaureaktion  nicht  nachweisen.  Das  Derrid  muss 
demnach  als  eine  stickstofffreie  Yerlundung  bezeichnet  werden. 

Eine  alkoholische  Derridlösung  reduziert  Fehling^sche  Lösung 
nicht,  auch  nicht,  wenn  die  Derridlösung  erst  mit  Salzsäure  erhitst  wird. 

Der  Schmelzpunkt  des  Derrids  liegt  ungefähr  bei  73^  G.  Es  ist 
jedoch  schwierig,  denselben  scharf  zu  bestimmen,  da  sich  das  Derrid 
beim  Schmelzen  aufbläht. 

Was  die  LösUchkeitsverhältnisse .  des  Derrids  anbetrifft,  so  ist 
dasselbe  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Aceton,  Eisessig, 
Essi^ther  und  Schwefelkohlenstoff,  sehr  leicht  löslich  in  Ghloroform, 
durch  dessen  Dämpfe  es  schon  zerfüfösst;  dagegen  schwer  löslich  in 
Petrolätber,  und  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  In  10  %iger  Kalilauge 
löst  es  sich  etwas  mehr  als  in  Wasser;  aus  dieser  Lösung  wird  das 
Derrid    durch   Säurezusatz    wieder   ausgeschieden.     Die   alkoholische 


1)  AmL  Chem.  Pharm.  48,  867. 
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LOenng  des  Derrid»  reagiert  schwach  saaer  tmd  gielyt  mit  Wasser  eine 
weisse  Emulsion.  Durch  EiseiicUerid  wird  sie  nicht  gefftrbt;  ferner 
verarsachen  weder  Bleiessig  noch  Jodlösnng  oder  Gherbsäüre  FUlongen. 
Das  Derrid  wird  Ton  konzentrierter  Schwefels&ore  mit  ▼iolettbrauner 
Farbe  gelöst,  auf  Zusatz  von  Wasser  rerschwindet  die  Farbe  tind  es 
fällt  das  Derrid  anscheinend  unverSad^i;  wieder  aus. 

Das  auf  vorstehende  Weise  rein  dargestellte,  trockene  Derrid 
enthält  jedoch  noch  wechselnde  Mengen  Aether  und  Petrol&th^  fest 
eingeschlossen;  zur  Entfernung  derselben  wurde  dha  Den*id  daher  bei 
110^  C.  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet.  Die  Elementaraaalysen 
wurden  mit  bei  110^  C.  getrockzvetem  Derrid  ausgeftlhrt;  es  zeigte 
sich  dasselbe  dabei  als  schwer  veriH^nnlich. 

I.  0,2413  g  Derrid  gaben  0,6950  g  COi  und  0,tl09  g  HtO. 

n.  0,2479  g       ,  „      0,6130  „  COi    „    0,1167  „  H|0. 

III.  0,2888  g       n  n      0,7136  „  GOt    „    0,138»  „  H^. 

Qeftmden:   '  Berechnet  "für 

G  H  ^^l^no^io' 

I.  67,26%  6,14%  G    67,66 

n.  67,46  „  6,21  „  H     6,16. 

IIL  67,60  „  6,38  „ 

Die  Formel,  welche  sich  aus  diesen  Daten  filr  Derrid  berechnen 
lässt  und  am  besten  damit  übereinstimmt,  wird  somit  sein:  CgsHsoOio. 

Dass  dem  Derrid  die  Formel  CssHsoOio  zukommt  und  nicht 
etwa  die  Hälfte  oder  das  Doppelte  derselben,  geht  aus  dem  Studium 
der  Anhydroderivate  und  der  Anzahl  der  gefundenen  Methoxylgruppen 
u.  s.  w.  hervor. 

Anhydroderrid. 

Bei  der  Darstellung  des  Derrids  blieb  beim  Aufnehmen  des  Roh- 
derrids  mit  Aether  ein  krystallinischer  Teil  ungelöst,  welcher  von  hell- 
gelber Farbe  war  und  sich  unter  dem  Mikroskop  als  ans  kleinen  Naddn 
bestehend  erwies.  Aus  heissem  Alkohol  wiederholt  umkiystaUimrt, 
schmolz  dieser  Körper  bei  etwa  214^  C.  Scharf  liess  sich  der  Schmelz- 
punkt nicht  bestimmen,  da  schon  bei  210^  C.  die  Substanz  stark  braun 
geffirbt  war  und  daher  ein  regelrechtes  Schmelzen  schwer  erkennen  liess. 

Die  hellgelben  Nadeln  sind  unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  Benzol,  Aether  und  Petroläther,  leichter  hi 
Chloroform  und  Essigäther;  sie  sind  nicht  giftig  fllr  Fische. 

Zur  Krystallwasserbestimmung  wurde  eine  kleine  Menge  der  luft- 
trockenen Verbindung  bis  auf  110^  C.  erwärmt,  hierbei  trat  em^ 
auch  nur  geringer,  Gewichtsverlust  ein. 
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L  0,1784  g  lufttrockener  Snlwtaiii  yolorai  beim  SrUtaen  «if  110<»  C. 
0,0036  g  WMser. 

n.  0,1812  g  Infttrockener  Substam  Yerleren  bdm  Erhitzen  auf  llO^G. 
0,0026  g  Wasser. 

nL  0^643  g  lufttrockener  Substanz  verloren  beim  Erhitzen  auf  110^  C. 
0,0081  g  Wasser. 

Aus  diesen  Werten  berechnet  sich  f&r  die  Formel  GnEsOg,  )i  Mol. 
Srystallwasser. 

Gefunden :  Berechnet  fbr  GnEs  0^  +  %  Ef 0 : 

L  EL  Hl 

1,96%         1,40%  1,88%  1,68  HiO. 

Die  EtomMitmaalysen  wurden  mit  bei  110<>  G.  getrockneter  Substani 
aasgeflUirt  Das  Abw&gen  wurde  im  geschlossenen  W&gerolir  Torgenommen, 
da  die  bei  110®  G.  getrocknete  Substans  ziemMch  schnell  wieder  Wasser  an- 
zieht. Auch  dieser  Körper  war  schwer  yerbrennlich  und  wurde  daher  die 
Verbrennung  von  yomherein  im  Sauerstoffstrome  ausgefährt. 

L  0,1749  g  Substonz  ergaben  0,4464  g  G0|  und  0,0807  g  S^. 

n.  0,1786  „         „  „        0,4660  „  GOg    „    0,0893 »  BgO. 

IIL  0,1612  „         „  „       0,4119  „  CO,     „    0,0796  „  BjO. 

Gefunden:  Berechnet  fOr 

G                H  GnEiBOg: 

L  69,46%       5,16%  G    69,70 

n.  69,49  „        6,69  „  B     6,40. 
EL  69,70  „       6,62  „ 

Wenn  für  das  Derrid  die  Formel  CasHaoOio  angenommen  wird, 
80  wftre  der  gelbe,  krystallinische  Körper  als  das  Anhydroderivat  des- 
selben aufzufassen. 


Darstollung  des  kOneUichen  Anhydroderrids. 

Pfaff ^)  hat  durch  Einwii^ung  von  Säuren  das  Timboin  in  ein 
Anhydroderivat  übergeführt  und  festgestellt,  dass  die  Wasserabspaltuhg 
am  besten  stattfindet,. wenn  man  Salzsäure  anwendet. 

Bei  der  DarsteUung  von  Anhydroderrid  wurde  ganz  analog  der 
Darstellung  des  Pf  äff 'sehen  Anhydrotimboins  verfahren:  5  g  Derrid 
in  250  com  95%igen  Alkohol  gelöst,  25  com  Salzsäure  1,115  spez.  Gew. 
zugesetzt  und  6 — 7  Stdn.  am  Rückflusskühler  erhitzt.  Das  Anhydro- 
derrid schied  sich  indessen  während  des  £rhitzens  nicht  aus,  wie  es 
das  Anhydrotimboin  schon  bei  der  Darstellung  nach  Angabe  von  Pf  äff 
thut  Ich  stellte  daher  nach  6'^7stttndigem  Kochen  die  dunkelrot- 
braun gefärbte,  alkoholiache  Lösung  zum  Abkühlen  beiseite. 


i)  Ardu  d.  Pharm.  1891,  S.  42. 
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Nach'  dem  Erkalten  hatte  eine  Ansscheidiuig  von  KryBtallen  statt- 
gefunden. Dieselben  wurden  auf  einem  Filter  gesammelt,  mittelst  einer 
Saugpumpe  von  der  Mütterlauge  befreit'  und  zur  Entfernung  ddr  Salz- 
säure mit  Alkohol  und  Aetber  nachgewaschen.  Die  Menge  der  so  er- 
haltenen Krystalle  betrug  1,3  g;  ein  KontroU versuch  ergab  eine  Aus- 
beute von  1^1  g,  also  nur  26  und  22  %  des  angewandten  Derrids.  Die 
Ausbeute  an  Anhydroderrid  war  also  verhältnismässig  sehr  gering. 
Ausserdem  liess  auch  die  Reinheit  des  Produktes  noch  yiel  zu  wünschen 
übrig,  trotz  des  Anwendens  von  reinem  Darrid. 

Durch  mehrere  Versuche  wurde  weiter  festgestellt,  dass  schon 
nadi  1 — 2«tü3adigem  Erhitzen  ungeftkr  26  %  AnhydrodiMTid  entstanden 
war;  hierbei  hatte  sich  die  alkohoüsche  Losung  bei  weitem  nicht  so 
dvinkel  gefärbt,  als  bei  längerem  Kochen  und  das  resultierende  Produkt 
war  bedeutend  reiner.  Brhit?:te  ich  die  Lösung  nach  dem  AbÜltrieren 
der  gelben  Nadeln  noch  einmal,  dann  schieden  sich  nach  dem  Erkalten 
keine  Krystalle  mehr  aus ;  es  scheint  also,  dass  schon  nach  2  Stunden 
die  Keaktion  beendigt  ist. 

Ich  versuchte  ausserdem  noch  durch  Anwendung  einer  stärkeren 
Säure  die  Ausbeute  zu  erhöhen,  jedoch  ohne  Erfolg.  Bei  Anwendung 
einer  geringeren  Menge  Alkohol  dagegen  fällt  das  Anhydroderrid 
während  des  Erhitzens  wohl  aus,  indessen  wiird  die  Ausbeute  auch 
hierdurch  nicht  erhöht.  Die  besten  Ausbeuten'  (BO  %)  erhielt  ich,  in- 
dem ich  Salzsäuregas  durch  eine  alkohoüsche  D^rridlösung  leitete. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  1  g  Derrid  in  \0  ccm  Alkohol  gelöst 
und  durch  diese  Lösung  in  der  Kälte  Salzsäuregas  geleitet.  Na^ch 
einer  Minute  etwa,  sobald  die  Lösung  anfängt  sich  zu  erwärmen, 
schieden  sich  bereits  Krystalle  aus.  Innerhalb  5  —  IQ  Minuten  war  die 
Reaktion  beendet;  ein  längeres  Durchleiten  von  Salzsäuregas  war  daher 
zwecklos.  Wurde  jedoch  die,  von  den  abgeschiedenen  Ej*ystaUen  ab- 
filtrierte, alkoholische  Lösung  einige  Minuten  lang  gelinde  erwärmt,  so 
schied  sich  noch  eine  weitere  kleine  Menge  Anhydroderrid  aus.  Es 
war  von  vornherein  nicht  ausgeschlossen,  dass  durch  die  Einwirkung 
von  Salzsäure  nicht  nur  ein  Austritt  von  Wasser,  sondern  auch  noch 
eine  Methoxylabspaltung  aus  dem  Derrid  stattgefunden  hätte.  Letzteres 
ist  jedoch  nicht  der  Fall  gewesen,  wie  aus  den  Elementaranalysen  und 
der  Bestimmung  der  Anzahl  der  Methoxylgruppen  hervorgeht. 

Das  künstliche,  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  aus 
dem  Derrid  erhaltene  Anhydroderrid  zeigt  in  seinem 
Aeusseren  und  seinen  Eigenschaften  vollständige  Ueber- 
einstimmung  mit  dem  naturellen,  direkt  aus  der  Pflanze 
dargestellten. 
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Dnit^  mehriftaMges'üiilkrystattiBidfen  ans  heissem  Alkohol  «rtülit 
man  das  Anhydroderrid  letclit  rein.  BjaBchmilzt  dann  unter  Braun» 
färbung  bei  214®  C.  .     .      , 

Für  die  Yerwendnng  znr  Elementaranalyse  trocknete  ich  zuerst 
die  Krystalle  bei  HO«C.  'Hkfrbe!  tertorei:-  *  ' 

r.  0,1570  g  lufttrockener  Substanz  0,0030  g  Wasser.  ' 
n.  0,1682  „  ,  „        0,0036  „         „ 

Gefunden:  Berechnet  für   '     ' 

L  n.  C88Hs80g+  HH«Ö: 

1,90%         2,14%.  l,68itH,0. 

I.  0,1540  g  bei  110®  getrockneter  Substanz  ergaben  bei  ber  Verbrennong 
0,3920  g  CO,  tind  0,0743  g  H,0.  '        . 

IL  0^646  g  bei  110®  getrockneter  Substanz  ergaben  bei  der  Verbrennung 
0,4203  g  COa  und  0,0792  ^  HjO. 

Gefiänden:  Im  Berechnet  für 

I.  n.  Mittel:  CnHnOt: 

C    69,68  ^    .69,63%  .    69,60  %      ...      .    ß9,7p  % 

Da  durch  die  Einwirkung  der  Salzsäure  das  Derrid,  ausser 
Wasserabspaltung,,  noch  eine  weitere  Zersetzung  erfahren  habea  konnte, 
80  wurde  die  von  dem  ausgeschiedenen  Anhydroprodukte  abfiltrierte, 
alkoholische,  .  salzsäurehaltige  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen.  Nach  Verflüchtigung  des  Alkohols  schied  sich  aus  der 
Lösung  ein  dunkelbraun  gefärbtes  Harz  ab.  Durch  Aufnehmen  des- 
selben mit  wenig  kaltem  Aether  wurde  aus  tfem  Harze  noch  eine  kleine 
Quantität  Anhydroderrid  gewonnen,  welche  sich  hierbei  nicht  löste. 

Aus  der  ätheriscjien  Lösung  konnten  analysierbare  Körper  nicht 
isoliert  werden.  Es  konnte  nur  festgestellt  werden,  dass  sich  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Derrid,  ausser  Anhydroderrid,  noch 
harzartige  Produkte  bilden,  von  welchen  sich  ein  Teil  leicht  in  ver- 
dünnter Natronlange  löst,  wählend  ein  anderer  Teil  in  dem  Aeusseren 
und  in  den  LÖslichkeitsyerhältnissen  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem 
Derrid  zeigte,  ohne  jedoch  die  Fähigkeit  zu  besitzen,  Anhydroderrid 
zu  bilden. 

Da  es  möglich  war,  dass  diese  harzartigen  Produkte  erst  durch 
£tnwii:kxmg  der  Sjäure  auf  das,  aus  dem  Denid  gebidete  Anhydro- 
derrid entstanden  waren,  wurde  zur  Entscheidung  dieser  Frage  eine 
alkoholische  Lösung  von  Anhydroderrid  längere  Zeit  mit  Salzsäure 
gekocht;  die  Lösung  blieb,  alt^r  'hellgelb^  und  beim. Erkalten  krystaUi- 
sierte  unverändertes  Anhydroderrid  aus,  di&  S9uj!te'  hatte  somit  nicht 
auf  das   Anhydroprodukt    verharzend   eingewirkt^    Die  bei  der  Ein- 
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wiiteng  von  SalssSore  auf  Derrid  entstuideiieii  harzarti^n  Körper 
dürften  daher  wohl  als  direkte  Zersetz«^  •  oder  ümwandlunga- 
prodnkte  des  Derrids  seihst  anzusprechen  sein. 

Versuche  zur  AddyllenHm  des  Perrids, 

Da  das  Derrid  unter  Wasserabspaltong  ein  Anhydroderivat  gieht, 
so  müssen  wenigstens  zwei  Hydroxylgruppen  in  demselben  vorhanden 
sein.  Znr  Entscheidung  der  Frage,  wieviel  Hydroxylgmppen  das  Derrid 
überhaupt  enthält,  liess  ich  zun&chst  Essigsäureanhydrid  bei  Gegenwart 
von  wasserfreiem  Natriumacetat,  sowie  später  Aoetylchlorid  darauf  ein- 
wirken, ohne  jedoch  hierbei  zu  greifbaren  Resultaten  zu  gelangen. 
Das  Gleiche  war  bei  der  Benzoylierung  des  Derrids  der  Fall,  und  zwar 
sowohl  nach  dem  Verfahren  von  Schotten  undBaumannO)  als  auch 
bei  der  direkten  Einwirkung  von  Benzoylchlorid.  In  keinem  Falle 
konnten  die  betreffenden  Reaktionsprodukte  in  krystaUisierte  Form 
übergeführt  werden. 

Prüfung  des  Derrids  und  Anhydroderrids  auf  das  Vorhandensein  von 

Metlioxylgnippen. 

Nachdem  die  Acidylierung  des  Derrids  nur  zu  negativen  Resultaten 
geführt  hatte,  suchte  ich  einen  Anhalt  über  die  Bindungsweise  der 
Sauerstoffatome  durch  die  Prüfung  auf  Methoxylgruppen  zu  gewinnen. 
Um  diese  nachzuweisen,  wendete  ich  das  Zeisel'sche*)  Verfahren  an, 
welches  auf  der  XJeberführbarkeit  des  Methyls  der  OCH|-Gruppe  durch 
konz.  Jodwasserstoffsäure  in  Jodmethyl  und  der  Zersetzung  des  letzteren 
durch  alkoholische  Silbemitratlösung  beruht. 

Da  manche  Substanzen  unter  dem  Einflüsse  der  konzentrierten 
Jodwasserstoffsäure  verharzen,  durch  diese  Harzabscheidungen  die 
Substanz  eingehüllt  wird  und  so  sich  der  Einwirkung  entzieht,  so 
empfiehlt  Herzig'),  der  Jodwasserstoffsäure  6  bis  8  Volumprozente 
Essigsäureanhydrid  hinzuzufügen.  Ich  habe  bei  meinen  Versuchen,  um 
ganz  sicher  zu  sein,  dass  vollständige  Methylabspaltung  stattfand,  der 
Jodwasserstoffsäure  auch  noch  Essigsäureanhydrid  zugesetzt. 

Nach  dieser  Methode  erhielt  ich  folgende  Daten: 

I.  0,2816  g  Derrid  lieferten  0,9635  g  Ag  J;  hieraus  ergiebt  sich  ein 
Methoxylgehalt  von  16,69  t. 

IL  0,2219  g  Derrid  lieferten  0,2617  gAgJ;  entsprechend  einem  Methoxyl- 
gehalt von  16,56%. 


i>  Bo*.  d.  ehem.  Ges.  17,  8546  nnd  19,  8819. 
*)  Monstdiefte  f.  Ghem.  6,  a  989. 
•)  Monatshefte  f.  Ghem.  17,  8.  487. 
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Filz  die  Formel  C8oBnOf(OCBa)s  berechnet  sich  ein  MeUioxylgehalt 
▼on  15,89%. 

W«nB  das  Denid  nun  drei  Methoxylgrappen  enthSlt,  so  müssen 
in  dem  krystallinischen  Anhydroderrid  auch  drei  Oxymethylgrappen 
Torbaodan  sei«. 

Um  dieses  zu  konstatieren,  verfuhr  ioh  beim  Anhydroderrid  in 
gleicher  Weise  wie  beim  Derrid  nnd  erhielt  dabei  folgende  Daten: 

L  0,2088  g  bei  110^  getrockneter  Sabstans  gaben  0,2629  g  Ag  J,  ent- 
sprechend einem  Methozylgehalt  von  15,96%. 

IL  0^1798  g  bei  110«  getrockneter  Snbstaas  gaben  0,2176  g  Ag  J,  ent- 
sprechend einem  Metiioxylgehalt  yon  15,96  %. 

Berecjhnet  man  den  Methozylgehalt  für  die  Formel  Gai)H]oOe(OCHa)a, 
so  findet  man  16,36  %. 

Es  geht  aus  diesen  Versuchen  somit  hervor,  dass  das  iDerrid  und 
das  Anhydroderrid  je  drei  Methoxylgruppen  enthalten. 

Die  bei  diesen  Versuchen  in  dem  KochkOlbchen  verbleibenden 
Rückstände,  sowohl  von  Derrid,  als  auch  von  Anhydroderrid,  wurden 
geeammelt  und  einer  weiteren  ÜBtereachang  unterworfen.  Es  gelang 
jedoch  nmr  die  sich  vom  Anhydroderrid  ableitende  Verbindung  in 
Krystallen  zu  erhalten,  wogegen  das  Einwirkungsprodukt  der  Jod* 
wassersloffsäure  auf  das  Derrid  nur  in  amorpher  Form  resultierte. 

Die  gesammelten  Rückstände  der  Einwirkung  der  Jodwasserstoff« 
•äure  auf  das  AnJiydroderrid  wurden  mit  Wasser  verdünnt  und  von 
der  JodwassiN^toffisäure  durch  Fätration  getrennt.  Auf  dem  Filter 
hinterblieben  hierbei  kleine,  gelbe  Krystalle,  welche  zur  Entfernung 
Ton  Jodpartikelchen  mit  schweflige  S&une  enthaltendem  Wasser  be- 
handelt  und  da/m  wiederholt  mit  Wasser  aosgewaaehen  wurden.  Zur 
weiteren.  Reinigung  löste  loh  die  Krystalle  in  heissem  Alkohol  und 
stellte  die  L^Miong  zum  Auskryatallisieren  beiseite.  Nach  eintägigem 
Stehen  ha^n  sich  aus  der  Lösung  sehr  schöne  Nadeln  ausgeaehieden, 
welche  teilweise  zu  kleinen  Rosetten  veyeltigt  waren.  Die  Auabeote 
war  indessen  nur  eine  sejur  geringe,  etwa  0^200  g. 

Die  Substanz  wurdie  tocb  einmal  wuki^atalUaiert  und  dann  der 
Schmelzpunkt  derselben  bestimmt,  Sie  färbte  sich  bei  240^  C.  stark 
dunkelbraun,  war  aber  noch  nicht  geschmolzen. 

Dieser  neue  Körper  löste  sioh  in  heissem  Alkohol  leichter  als 
das  Anl^droderrid,  war  dagegen  in  Chloroform  schwerer  löslich. 

Da  die  Jodwasserstoffsäure  «of  d«^  Anhydroderrid  nadi  folgender 
Ghleiohung  eingewirkt  hat 

R-O-CH,  +  HJ  -  R-OlH  +  CHaJ 
so  m«sS|  wenn  für  das  Anhydroderrid  die  Formel  CaoBigOeCOGHt)^ 
angenommen  wird,  der  neue  Körper  die  Formel  C^HioOe(OH)s  be<^ 
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siteen.    Die  Eiementaranalyse  -wurde  mit  bei  110®  getrodkneter  Sub- 
stanz ausgeführt. 

0,1314  g  bei  IIQO  getrockneter  SubM^z  ergaben  bei  der  Yerbrennong 
im  Schnabelrokre  0,3276  g  GOf  and  0,0666  g  H/). 

Gefunden:  Berechnet  für  GsoHioOeCOH)»: 

•  C    68,01  %       •  -       68,4a  % 

H     5,07  ,       .  ..     4,29  „ 

Bei  der  Prüfiü^r  des  Derrids  auf  Aldehyd-  und  Ijetongruppen 
mittelst  essigsaurem  Phenylhydrazin  resultierte  ein  gelbrotes,  bei  84® 
söhmelzendes,  amorphes  Pulrer,  welches  sich'  als  stickstoffhaltig  erwies. 
Leider  gelang  es  nicht,  dasselbe  in  krystallierbare  Form  überzuföhrcn, 
so  dass  es  zunächst  dahingestellt  bleiben  muss,  ob  in  dem  Molekül  des 
Derrids  doppelt  gebundene  Sauerstoffatome  vorhanden  sind,  wie  es  nach 
obigem  Verhalten  den  Anschein  hat. 

Direlffflung  des  Pachyrhizide. 

Da  die  Samen  von  Fudiyrhimi$  angulatus  wie  dohon  erwähnt, 
einen  demlioh  grossen*  Prozentsatz  fett^is  Oe(  •  enthalten,  worden  sie 
durch  Auspressen  unter  Anwendung  von  WSbrme  ztmitchst  dayw  hefrdt. 
Aus  4680  g  fein  gepulverten  Samen  erhielt  idi  so  622,5  g  Ofel,  ent- 
sprechend 18,3%  der  angewandten  Samen. 

Das  entfettete  -Samenpulver  wurde  nun  zu^  Darirtellung  das 
Pachyrhlzids  verwendet,  wobei  ieh  in  folgender  Weise  verfahr: 

4060  g  fein  zermahlenes  Pulver  kochte  ich  wiederholt  mit 
^%igein  Alkohol  vollständig  aus  und  destillierte  die  Toreinigtei 
alkohoUsehen  Aulrzüge,  genau  wie  bei  dör  Dahrtellung  des  Derrids, 
unter  Zusatz  von  Wasser  bis  auf  ein  kleines  Volum  ab.  Nach  ein- 
tägigem Stehen  hatte  sich  eine  grttne,  hftrzartlge  Substanz  an  dem 
Boden  des  Kolbens  abgesetzt,  weiche  naclii  dem  Abgiessen  d^  darüber- 
stehenden dunkelgef&rbten  Flüssigkeit  mit  destilliertem  Wasser  wieder- 
holt ausgewaschen  und  schliesslich  getrocknet  wurde.  Ich  erhielt  so 
68^5  g  rohes  Pachyriiizid^  entsprechend  1,44%  der  tmgewandten  ent- 
fetteten Samen.  Dasselbe  besass  eine  hellgrOne  Farbe  und  fühlte  sich 
noch  fettig  an. 

Zur  Entferhung  des  noch  -anhaftenden  fdtten  Oels  wurde  das 
rohe  Pachyrhizid  mit  Petrolftther  ausgezogen,  in  welchem  letsrteres, 
wie  das  Derrid,  nur  sehr  wenig  löslich  ist.  Bin  Behandeln  mit  halh- 
prozentiger  KaHlauge,  wie  ich  dieses  bei  der  Darstelhing  des  Denids 
ausführte,  erwies  sich  für  die  weitere  R6inig:uiig^  des  Pachyrhizids  als 
zwecklos,  da  die  Kalilauge  beim  Schütteln  mit  Pachyrhizid  nur  wenig 
von   den  Farbstoffen  aufnahm.     Da«  Pachyrhizid  wurde  daher  mit 
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WassOT  zur  Entfemimg  der  Kalilauge  nachgewasclien,  alsdann  ge- 
trocknet and  nachher  in  der  fünffachen  Menge  kalten  Aether  gelöst. 

Beim  Lösen  in  Aether  erwies  sich  ein  Teil  als  schwerlöslich; 
dieser  war  von  weisser  Farbe  mit  einem  Stich  ins  Qelbe,  nnd  zeigte 
eine  krystallinische  Stroktnr.  Derselbe  erwies  sich  als  nicht  giftig 
für  Fische. 

Zw  weiteren  Beinigimg  des  Pachyrhizids  wurde  die  grüne  ge* 
flBrbte  ätherische  Lösung  partiell  mit  Petroläther  aasgefällt.  Ich  setzte 
zu  diesem  Zwecke  der  ätherischen  Lösang  allmählich  Petroläther  za 
ond  entfernte  die  ersten  Fällongen  sofort  von  der  überstehenden  Lösong. 

Diese  ersten,  dunkelgrün  gefärbten  Niederschläge  enthalte  aach 
noch  den  in  Aether  schwerlöslichen,  krystalünisdien  Körper,  dagegen 
lassen  die  weiteren  Fällungen  auch  anter  dem  Mikroskope  keine  KrystaUe 
mehr  erkennen  und  sind  auch  leicht  ohne  Eückstand  in  Aether  löslich. 

Ich  fügte  nun  so  lange  PetrolKther  nach  und  naeh  zu,  bis  weisse 
Flocken  auaüelen,  die  beim  Schütteln  zusammenballten.  Die  darüber- 
stehende Flüssigkeit  wurde  abgegossen  und  die  ausgeschiedene  Substanz 
gesammelt.  Zur  weiteren  Beimgung  wurde  das  auf  obige  Weise  er- 
haltene Pacbyrhizid,  in  gleicher  Weise  wie  das  Derrid)  nochmals  in 
Aether  gelöst  und  diese  Lösung  kochend  mit  Petroläther  versetzt. 
Beim  Erkalten  schieden  sich  schwach  gelbgrün  gefärbte,  sandige  Kömer 
ab;  diese  suchte  ich  durch  Behandeln  mit  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln zum  KrystaUisieren  zu  bringen,  erhielt  jedoch  das  Pacbyrhizid 
ebenso  wie  das  Derrid  stets  wieder  nur  amorph  zurück. 

Eigenschaften  des  Pachyrhizids.  Das  reine  Pachyrhizid 
stellt  ein  hellgelbgrünes,  amorphes  Pulver  dar,  von  einem  aromatischen, 
jedoch  sich  von  Derrid  unterscheidenden  Qeschmacke.  Stickstoff  konnte 
weder  durch  (Ue  Berlinerblaureaktion,  noch  in  Form  von  Ammoniak 
beim  Glühen  mit  Natronkalk  nachgewiesen  werden.  Die  alkoholische 
Lösung  des  Pachyrhizids  reduziert  Fehling^sche  Lösung  nicht,  auch 
nicht,  tvenn  erstere  zuvor  mit  Salzsäure  erhitzt  wird.  Der  Schmelz- 
punkt liegt  etwa  bei  81  ^  C.  Derselbe  ist  aber  schwierig  zu  bestimmen, 
da  das  Pachyrhizid,  ebenso  wie  das  Derrid,  schon  vor  dem  eigentlichen 
Schmelzen  weich  wird,  jedoch  erst  bei  81  ^  C.  vollständig  schmilzt  und 
dabei  sich  aufbläht  Die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Pachyrhizids 
sind  folgende: 

Es  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Petrol- 
äther,  dagegen  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Aceton,  Eis- 
essig, Essigäther  und  sehr  leicht  löslich  in  Chloroform.  In  st^o'ker 
Ksdilauge  ist  die  Löslichkeit  des  Pachyrhizids  etwas  grösser  als  in 
Wasser;  auf  Säurezusatz  scheidet  sich  das  Pachyrhizid  aus  der 
alkalischen  Lösung  wieder  aus. 

Arch.  d.  Pharm.  CGXXXVII.  Bdt.    8.  Heft.  89 
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Bleiessig,  Jodlösni^  und  Gerbsäore  yerarsachen  mit  der  al- 
koholischen Pachyrhizidlösnng  keine  Fällangen;  auch  Eisenchlorid 
erzengt  keine  Färbung. 

Die  alkoholische  Lösung  reagiert  sehr  schwach  sauer  und  giebt  mit 
Wasser  eine  weisse  Emulsion.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  das 
Pachyrhizid  mit  violettbrauner  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  ver- 
schwindet die  Farbe  und  es  scheidet  sich  das  Pachyrhizid,  ebenso  wie 
das  Derrid,  anscheinend  unverändert  wieder  ab. 

Aus  Obigem  geht  hervor,  dass  das  Pachyrhizid  in  seinen  Eigen- 
schafben beinahe  vollständige  üebereinstimmung  mit  dem  Derrid  zeigte 

Das  anf  vorstehende  Weise  rein  dargestellte  Pachsrrhizid  wurde 
auf  110^  G.  bis  zur  Oewichtskonstanz  getrocknet,  weil  es,  ebenso  wie 
das  Derrid,  hartnäckig  Spuren  von  Aether  und  Petrol&ther  fest  ein- 
geschlossen hält. 

Die  Elementaranalysen  wurden  von  Anfang  an  im  Sauerstofbtrome 
auBgeftihrt,  da  das  Pachyrhizid  sich  als  schwer  verbrennUch  erwies. 

L  0,2345  g  Pachyrhizid  gaben  0,5668  g  COg  und  0,0936  g  HgO. 
n.  0,2210  „  „  „      0,6330  „  COi    „    0,0874  „  HgO. 

Gefunden:  Berechnet  fttr 

C  H  Cso^i^io* 

I.    65,93%       4,47%  G    66,16 

IL    65,79  „        4,43  „  H     4,44. 

Dass  dem  Pachyrhizid  die  Formel  CM)Ha4  0io  zukommt  und  nicht 
etwa  die  Hälfte  oder  das  Doppelte  derselben,  geht  aus  dem  Studium 
seines  Anhydroderivates  und  der  Anzahl  der  geftmdenen  Methoxyl- 
gruppen  hervor. 

Untersuchung  des  In  Aether  schwer  itellchsn  Teiles. 

Beim  Lösen  des  Itohpach3rrhizid8  in  Aether  blieb,  wie  oben 
erwähnt,  ein  krystallinischer  Teil  ungelöst,  welcher  beim  Behandeln 
mit  heissem  Alkohol  sich  teilweise  darin  leicht  löste,  während  ein 
anderer  Teil  darin  sehr  schwer  löslich  war.  Der  in  heissem  Alkohol 
ungelöst  gebliebene  Körper  krystallisierte  aus  Alkohol-Chloroform  in 
kleinen,  nahezu  weissen  Nadeln,  welche  in  Chloroform  löslich  waren. 
Die  Menge  dieses  Körpers  reichte  für  eine  Elementaranalyse  leider 
nicht  aus.  Derselbe  schmolz  bei  240®  C.  noch  nicht,  färbte  sidi  aber 
schon  stark  braun. 

Der  in  heissem  Alkohol  lösliche  Teil  wurde  wiederholt  aus 
Alkohol  umkrystallisiert.  Unter  dem  Mikroskope  erwies  dieser  Teil 
sich  jedoch  als  kein  einheitliches  Produkt.  Die  Hauptmenge  bestand 
aus  kleinen,  schwach  gelben  Nadeln,  während  sich  dazwischen  such  rot- 
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gelbe  Erystalle  erkennen  Hessen,  letztere  waren  jedoch  nur  in  sehr 
geringer  Menge  vorhanden. 

Zur  Trennung  dieser  Ejrjstalle  wurde  das  Gremisch  mit  Essig- 
äther behandelt,  in  welchem  die  weissgelben  Erystalle  sich  leicht 
lösten,  die  rotgelben  dagegen  schwer  löslich  waren. 

Die  Lösung  ftberliess  ich  der  freiwilligen  Verdunstung;  sobald 
ein  Teil  auskrystallisiert  war,  filtrierte  ich  die  darttberstehende  Lösung 
von  den  S^rystalien  ab  und  erst  aus  dieser  so  erhaltenen  Lösung  schied 
sich  ein  einheitliches,  krystallinisches  Produkt  ab.  Letzteres  krystalli- 
sierte  ich  noch  einmal  aus  Essig&ther  um.  Bei  der  Trennung  der 
beiden  krystallisierten  Körper  ging  viel  Substanz  yerloren,  sodass  die 
Ausbeute  an  gelbweissen  Krystallen  leider  nur  eine  sehr  geringe  war, 
und  nur  fOr  eine  Elementanalyse  ausreichte.  Der  Schmelzpunkt  dieser 
Verbindung  liegt  bei  196<^  C. 

Beim  Erhitzen  einer  kleinen  Menge  der  lufttrockenen  Substanz 
auf  110^  C.  trat  kein  (Gewichtsverlust  ein;  der  Körper  enthSlt  also 
kein  Krystallwasser. 

0»1606  g  Substanx  gaben  bei  der  Yerbrennung  0,3744  g  COs  und 
0,0669  g  HfO. 

Berechnet  für  Cs^HioOb:  Gefunden: 

C    67,96%  67,72% 

H     3,93«  4,22, 

Wenn  dem  Pachyrhizid  die  Formel  CmHmOio  zukommt,  dann 
ist  das  gelbweisse,  krystallinische  Produkt  als  Pachyrhizid  minus  HiO 
und  minus  CHi  aufzufassen. 

Leider  konnte  wegen  Mangel  an  Substanz  die  Richtigkeit  der 
Annahme  der  Formel  C89H90O0  nicht  weiter  festgestellt  werden. 

Oben  wurde  nun  noch  eines  rotgelben,  krystallinischen  Körpers 
Erwähnung  gethan,  welcher  jedoch  nur  in  sehr  kleiner  Menge  vor- 
handen war.  Durch  Auslesen  konnte  ich  einige  Ejystalle  isolieren, 
welche  bei  207^  C.  schmolzen. 

Die  grösste  Menge  des  in  kaltem  Aether  schwerlöslichen  Teiles 
des  Rohpachyrhizids  besteht  also  aus  einem  gelbweissen  Körper,  der 
bei  196^  C.  schmilzt;  weiter  ist  noch  eine  über  240^  C.  schmelzende 
Substanz  und  Spuren  von  einem  rotgeiben  bei  207®  C.  schmelzenden 
Körper  in  demselben  vorhanden. 

Anhydropachyrhlzld. 

Das  Anhydropach3rrhizid  ist  als  naturelles  Produkt  in  den  Samen 
Ton  PackyrMsnts  angtdatus  nicht  yorhanden.  Ich  versuchte  daher, 
ebenso  wie  ich  es  bei  dem  Derrid  gethan  habe,  durch  Einwirkung  von 

39* 
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Salzsäure  kfiBstlich  ans  dem  Pacfayrhi2id  ein  Anhydroderivat  darzu.- 
stellen.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  5  g  Pachyrhizid  in  250  ocm 
95%igem  Alkohol  gelöst,  der  Lösung  25  com  Salzsäure  von  1,115  spez. 
Gew.  zugesetzt  und  die  Mischung  6  bis  7  Stunden  am  Rüeküussktthler 
erhitzt.  Während  des  Erhitzens  trat  keine  Abscheidung  ein.  Nach 
dem  Erkalten  schieden  sich  jedoch  aus  der  dunkelbraun  gefärbten, 
alkoholischen  Lösung  Krystalle  ab.  Bie  Ausbeute  derselben  betrog 
bei  2  Versuchen  1,45  g  und  1,41  g,  also  29  und  28  %  des  angewandten 
Pachyrhizids. 

Beim  Durchleiten  von  Salzsäuregas  durch  eine  alkoholische 
Pachyrhizidlösung  färbte  sich  letztere  dunkelschwarz,  und  es  schied 
sich  selbst  bei  längerem  Stehen  nur  eine  kleine  Menge  yon  Krystallen 
aus,  die  noch  dazu  stark  verunteiidgt  waren,  sodass  diese  Methode  für 
die  Darstellung  des  Anhydropachyrhizids  nicht  empfehlenswert  ist. 

Die  beim  Kochen  von  Pachyrhizid  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol 
erhaltenen  Krystalle  versuchte  ich  in  heissem  Alkohol  wieder  zu  lösen. 
Hierbei  erwies  sich  jedoch  ein,  wenn  auch  nur  sehr  geringer  Teil 
darin  als  schwer  löslich,  sodass  ersterer  von  dem  löslichen  Teile  durch 
Kochen  mit  Alkohol  leicht  getrennt  werden  konnte.  Krystallisierte 
ich  jetzt  den  leicht  löslichen  Teil  wiederholt  aus  Alkohol  um,  so 
resultierten  schliesslich  schwach  gelb  gefärbte  Krystalle,  deren  Schmelz- 
punkt bei  182®  C.  lag.  Die  Krystalle  sind  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  iu  kaltem  Alkohol  und  Aether,  dagegen  leichter  lödich  in 
Chloroform.  Beim  Erhitzen  der  lufttrockenen  Krystalle  bis  auf  110®  C. 
trat  ein  geringer  G^ewichtaverlust  ein. 

1.  0,1617  g  lofttr^okMier  Substanz  0,0025  g  Wasser, 
n.  0,1723  „  „  „        0,0022  „        „ 

Gefunden:  Berechnet  ihr 

I.  n.  GsoHaOo  +  HHfO: 

1,04 1         1,27  %  1,71  %  H,0. 

Für  die  Elementaranalysen  verwendete  ich  bei  110^  C.  getrocknete 
Substanz. 

1.  0,1592  g  derselben  ergaben  bei  der  Verbrennung  0,3985  g  COs  und 
0,0649  gHtO. 

n.  0,1701  g  Substanz  ei^aben  bei  der  Verbrennung  0,4351  g  GOt  und 
0,0694  g  HsO. 

Berechnet  für  Oefunden: 

CeoHasOg:  I.                n. 

Cm  =  360,09       68,42  %  68,28  %        68,17  % 

H« «    22,18         4,21  „  4,56  „          4,67  , 

Oo   ^  144,00       27,37  „  —               — 

526,27. 
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Das  durch  Einwirkuiig  von  Salzsäure  auf  Pachyrhizid  entstandene 
Produkt  ist  also,  entsprechend  dem  Aahydroderrid,  als  ein  Anhydro- 
p^hyrhizid  aufzufassen. 

Der  gleichzeitig  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  entstandene, 
in  heissem  Alkohol  schwer  lösliche  Körper  wurde  aus  ChloroforfD  am« 
krystallisiert.  Ich  erhielt  hierbei  hellgelbe,  mikroskopisch  kleine 
Nadeln,  die  bei  240^  C.  noch  nidbit  geschmolzen  waren.  Die  Menge 
derselben  betrag  nur  0,090  g,  die  leider  für  eine  Elementaranalyse 
unzureichend  waren,  sodass  ich  auch  eine  durch  die  Salzsäure  eventuell 
bewirkte  Methoxylabspaltung  somit  nicht  konstatieren  konnte. 

Auch  hier  untersuchte  ich  die  von  dem  ausgeschiedenen  Anhydro- 
Produkte  abfiltrierte,  alkoholische,  salzsäurehaltige  Lösung  auf  weitere 
Zersetzungsprodukte,  fand  jedoch  nur  harzartige  Körper,  welche  ich 
nicht  zur  Krystallisation  bringen  konnte. 

Die  Versuche,  das  Pachyrhizid  zu  acetylieren  oder  zu  benzoylieren, 
fahrten,  ebenso  wenig  wie  bei  dem  Derrid,  zu  positiven  Resultaten. 

Prüfung  des  Paohyrhizids  und  seines  Anhydroderivates  auf  das 

Vorhandensein  von  Methoxylgruppen. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  und  wieviel  Methoi^ylgruppen 
das  Pachyrhizid  enthält,  verfahr  ich  in  gleicher  Weise,  wie  bei  der 
Prüfung  des  Derrids. 

Hierbei  erhielt  ich  folgende  Daten: 

L  0,2200  g  Pachyrbizid  lieferten  0,1851  g  AgJ.  Hieraus  ergiebt  sich 
ein  Meihoxylgehalt  von  11,11  %. 

n.  0,2262  g  Pachyrhizid  lieferten  0,1830  g  AgJ.  Hieraus  ergiebt  sich 
em  Meihoxylgehalt  von  10,67  %. 

Für  die  Formel:  C»Hi8  08(OCHt)s,  berechnet  sich  einMethoxyl- 
gehalt  von  11,89  %. 

Das  Anhydropachyrhizid,  welches  sich  von  dem  Pachyrhizid  nur 
durch  einen  Mindergehalt  von  HsO  unterscheidet,  muss  also  aufgefaast 
werden  .als:  Cs8Hie07(OGHt)s;  nach  letzterer  Formel  berechnet  sich 
ein  Methoxylgehalt  von  11,78  %. 

Ich  erhielt  folgendes  Resultat: 

0,2172  g  bei  110®  getrockneten  Anhydropachyrhizids  lieferten 
0,2004  g  Ag  J,  entsprechend  einem  Methoxylgehalte  von  12,17  %. 

Aus  dem  bei  derEinwirkuDg  von  HJ  auf  Pachyrhizid  erhaltenen 
EttdLstande  erhielt  ich  keine  Krystalle,  dagegen  konnte  ich  Krystalle 
erkennen  in  dem  Einwirkungsprodukte  von  HJ  auf  Anhydropachyrhizid; 
indessen  war  die  Menge  derselben  zu  gering,  um  weitere  Versuche  damit 
auszuführen. 
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Gegen  Phenylhydrazin  verhielt  sich  das  Pachyrhizid  ähnlich 
wie  das  Derrid.  Auch  hier  resultierte  ein  gelbes,  amorphes,  stickstoff- 
haltiges Pulver,  welches  höher  schmolz:  94^,  als  das  Anagangsmatenal: 
81®,  so  dass  es  den  Anschein  gewinnt,  als  ob  auch  diese  Yerbindiing 
eine  Aldehyd-  oder  Eetongmppe  enthält. 

Derrid  und  Timbolii. 

Es  konnte  die  Frage  aufgeworfen  werden,  ob  vielleicht  das  Derrid 
identisch  ist  mit  dem  von  Pf  äff  (1.  c.)  dargestellten  Timboin. 

In  seinen  Eigenschaften  zeigt  das  Timboin  sehr  grosse  Ueberein- 
Stimmung  mit  dem  Derrid;  auch  die  Schmelzpunkte  der  Auhydro- 
derivate  liegen  sehr  nahe  bei  einander. 

Bei  der  Verbrennung  von  Timboin  fand  Pf  äff  folgende  Daten 
für  Kohlenstoff  und  Wasserstoff: 


I.                TT. 

TTT. 

IV.                V. 

C    67,36           67,73 

67,85 

67,86            67,92 

H     5,60            5,41 

5,25 

5,37              5,27 

und  fflr  das  Anhydrotimbohi: 

a)  natorelles 

b)  ktknsüiches 

L           IL           TIT. 

I. 

EL         in.         IV. 

C    70,01      70,21        70,57 

70,32 

70,38       70,62         70,22 

ü     5,15       5,34         5,11 

5,29 

5,26         5,32           5,14 

während  ich  für  das  Derrid  folgende  Prozente  fluid: 

I. 

'  n. 

III. 

G    67,26 

67,45 

•    67,60 

ü     5,14 

5,21 

5,38 

and  f%kr  das  Anhydroderrid: 

a)  natorelles 

b)  kOnstliches 

I.             n. 

ITT. 

i.           n. 

C    69,45           69,49 

69,70 

69,58          69,68 

H     5,16            5,59 

5,62 

5,40           5,36. 

Diese  Daten  stimmen  mit  denen  von  Greshoff^)  fiberein.    Greshoff  fand 
fiür  das  Derrid:  für  Anhydroderrid  (natnrelles): 

C    67,4%  C    69,50% 

H     6,9„  H     5,4    „ 

Aus  obigen  Daten  ist  ersichtlich,  dass  in  der  prozentischen  Zu- 
sammensetzung des  Derrids  und  des  Timboins  keine  grosse  Differenz 
ist;  trotzdem  glaube  ich  nicht,  dass  das  Derrid  mit  dem  Timboin 
identisch  ist,  denn  das  Verhalten  einer  alkoholischen  Derridlösung  gegen 
Salzsäure   ist  ein  anderes,   als  das  einer  alkoholischen  TimboinlOsong. 


1)  Greshoff,  Schetsen  van  nuttige  Indische  planten,  3.  Afl. 
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Pf  äff  erhielt  durch  Kochen  der  alkoholischen  TimboinlCBimg  mit 
Salzsäure  62 — 65%  Anhydrotimboin,  dagegen  erhielt  ich  bei  genau 
demselben  Verfahren  mit  Derrid  nur  22 — 26  %  Anhydroderrid. 

Aus  den  Daten,  welche  Pf  äff  erhielt,  Iftsst  sich,  ausser  der  y<Hi 
Pfaf f  aufgestellten,  auch  folgende  Formel  für  das  Timboin  berechnen: 
GmHssOio,  wonach  dem  Anhydrotimboin  alsdann  die  Formel  Cs4HmO« 
Bukommen  würde. 

Berechnet  für  CaiHaOio:  Berechnet  fttr  CuHnOo: 

C    67,97%  C    70,08% 

H     5,37  „  H     6,19  „ 

Das  Timboin  (CmHiiOio)  wäre,  diese  Formel  als  richtig  voraus- 
gesetzt, demnach  ein  Körper,  welcher  in  seiner  Zusammensetzung  eine 
CHi-Gruppe  mehr  enthielte  als  das  Derrid  (GmHsoOio)  und  vier  CHr 
Gruppen  mehr  als  das  Pachyrhizid  (CsoHmOio). 

Es  liegt  daher  die  Vermutung  sehr  nahe,  dass  diese  drei  Fisch- 
gifte Glieder  einer  homologen  Reihe  bilden,  deren  Glieder  sich  somit 
Ton  einander  nur  um  eine  oder  mehrere  CHs-Gruppen  unterscheiden. 

Physiologisohe  Wirkung  des  Derrids  und  des  Pachyrhizids. 

Zum  Schluss  möchte  ich  nicht  unterlassen,  noch  einiges  über  die 
physiologische  Wirkung  des  Derrids  und  des  Pachyrhizids  mitzuteilen. 

Das  Derrid  und  das  Pachyrhizid  üben  eine  gleiche  physiologische 
Wirkung  aus.  Die  physiologischen  Versuche  erstreckten  sich  auf 
Frösche  und  Fische.  Ich  gebrauchte,  zu  diesen  Versuchen  nur  Fische, 
welche  schon  längere  Zeit  in  Gefangenschaft  g^ebt  hatten. 

Die  Lösungen  von  Pachyrhizid  und  Denid  bereitete  ich,  indem 
ich  10  mg  Derrid  bezw.  Pachyrhizid  in  5  com  Alkohol  löste  und  diese 
Lösung  bis  auf  100  ccm  mit  Wasser  verdünnte;  jedes  com  enthält  also 
0,1  mg  Substanz.  Aus  einer  Bürette  liess  ich  nun  in  4  Bechergläser, 
welche  je  1  Liter  Wasser  enthielten  10,  8,  4  und  2  ccm  der  schwach 
alkoholischen  Derrid-  bezw.  Pachyrhizidlösung  zufliessen,  sodass  ich 
hier  Verdünnungen  von  1  auf  1, 1%,  2K  und  5  Millionen  hatte.  KontroU- 
yersuche  ergabcD,  dass  diese  geringe  Menge  Alkohol  keinen  Einfluss 
auf  die  Fische  ausübte. 

Goldfische  in  die  verschiedenen  Bechergläser  gebracht,  starben 
alle  innerhalb  einer  Stunde. 

Die  mehr  oder  weniger  grosse  Empfindlichkeit  der  Fische  gegen 
Derrid  und  Pachyrhizid  hängt  nicht  von  der  Grösse  der  Fische  ab, 
sondern  von  ihrer  Species. 

Sehr  empfindlich  gegen  diese  Gifte  sind  die  kleinen  Stachelbarsche 
(Oasterosteus  pungiHus),  die  in  einer  Verdünnung  von- 1  auf  6  Millionen 
innerhalb  einer  halben  Stunde  starben. 
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Anfangs  sind  die  Fische  anroliig',  steigen  fortwährend  auf  und  ab; 
bald  werden  jedoch  die  Bewegungen  langsamer;  auch  die  Atmong,  welcke 
im  Anfange  besohlennigt  ist,  wird  immer  langsamer,  schliesslich  legen 
sich  die  Fische  auf  die  Seite,  um  dann  plötzlich  mit  grosser  Schnellig- 
keit .  nach  der  Oberfläche  des  Wassers  zu  schiessen  und  hierauf  ohn- 
mächtig herunter  zu  sinken. 

Die  Frösche  wurden  subkutan  mit  einer  schwach  alkoholischen 
Derrid-,  bezw.  Pachyrhizidlösung  eingespritzt;  Kontrollyersuche  er- 
gaben, dass  der  Alkohol  in  solcher  geringen  Menge  keine  Narkose 
hervorrief. 

Einem  mittelgrossen  Frosche  vnirden  B  mg  Derrid  injiziert.  Nach 
6  Stunden  reagierte  derselbe  noch  kräftig  auf  mechanische  Reize. 
Nach  20  Stunden  war  deutlich  eine  Abstumpfung  der  Sensibilität  wahr- 
zunehmen, indem  er  nur  schwach  auf  einen  auf  die  Pfoten  ausgeübten 
Druck  reagierte.  Nach  24  Stunden  war  der  Frosch  völlig  gelähmt; 
Krämpfe  traten  jedoch  nicht  auf. 

Ein  Frosch,  welchem  ich  3  mg  PachjThizid  eingespritzt  hatte,  zeigte 
vollkommen  dasselbe  Yergiftungsbild,  Krämpfe  traten  auch  hier  nicht  auf. 

Die  Anregung  zu  vorstehender  Arbeit  wurde  mir  von  Herrn 
Prof  Dr.  H.  P.  Wisman  zu  Leiden  gegeben,  die  eingehendere  Unter- 
suchung unter  Leitung  des  Herrn  Greh.  Eat  Prof.  Dr.  E.  Schmidt 
zu  Marburg  ausgeführt. 

Sei  es  mir  nun  vergönnt,  diesen  hochverehrten  Lehrern  für  das 
Interesse,  welches  sie  meiner  Arbeit  entgegenbrachten,  wie  auch  für 
die  Uebenswürdige  Unterstützung  bei  Ausführung  derselben,  an  dieser 
Stelle  meinen  herzlichen  Dank  auszusprechen. 

Das  Pflanzenmaterial  für  die  Arbeit  erhielt  ich  vom  Nieder-' 
ländischen  Botanischen  G-arten  zu  Buitenzorg  auf  Java.  Ich  möchte 
daher  nicht  unterlassen,  fiir  die  Besorgung  der  Binde  dem  Direktor 
Herrn  Prof.  Dr.  Treub,  meinen  Dank  auszusprechen. 

Schliesslich  ist  es  mir  eine  angenehme  Pflicht,  Herrn  Dr.  M.  Gres- 
hoff  zu  Haarlem  meinen  Dank  abzustatten  für  die  mir  freundlich  er- 
teilten Winke. 

Die  Darstellung  des  Hohmaterials  für  die  vorliegende  Arbeit 
geschah  in  Leiden,  während  ich  den  experimentellen  Teü  in  Marburg 
ausführte.  Leider  konnten  die  Untersuchungen  nicht  in  der  gewünschten 
Weise  zum  Abschluss  gebracht  werden,  da  mir  das  Material  zu  zeitig 
ausging  und  nicht  so  schnell  neue  Rinde  zu  beschaffen  war. 

Ich  beabsichtige  indessen,  sobald  ich  wieder  in  den  Besitz  grösserer 
Mengen  der  Droge  gelangt  bin,  die  Untersuchungen  über  das  Derrid 
und  das  Pachyrhizid  fortzusetzen. 
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dar  ümversit&t  Marburg. 

Von  Ernst  Schmidt. 

125.  Ueber  die  Einwirkung  des  Meüiylenjodids 

auf  Strychsin. 

Von  P.  F.  Trowbridge. 
(Eingegangeii  den  3.  ym.  1899.) 

Die  Einwirkung  des  Methylenjodids  auf  tertiäre  Basen  im 
allgemeinen,  und  auf  Alkaloide  im  besonderen,  ist  bisher  nur  wenig 
studiert  worden.  Soweit  die  wenigen  Angaben,  welche  in  der  Litteratnr 
über  diese  Reaktion  vorliegen,  es  erkennen  lassen,  stellt  sich  die 
Wirkungsweise  des  Methylei^jodids  der  des  Aethylenbromids  insofern 
Eor  Seite,  als  es  mit  tertiäi^n  Basen  direkte  Additionsprodukte  liefert 
Spesiell  bei  den  Alkaloiden  scheint  jedoch  die  Zhisammensetzung  und 
die  chemische  Natur  dieser  Additionsprodukte,  je  nach  dem  Charakter 
der  betreffenden  Base,  eine  verschiedene  zu  sein.  So  beobachtete 
W.  OoehlichO  vor  einigen  Jahren,  dass  das  Codein  sich  mit  Aethylen- 
bromid  zu  dem  Bromid  eines  Aethylendioodeins  verbindet,  also  2. Mol. 
Codein  mit  1  Mol.  Aethylenbromid  in  Beaktion  treten,  wogegen  das 
Metfayleigodid  unter  den  gleichen  Versuchsbedingungen  Oodeinm^hylen- 
Jodid  durch  Vereinigung  gleicher  Moleküle  Codein  und  Methyleigodid 
liefert.  Während  in  der  Aethylenverbindung  des  Codeins  beide  Brom- 
atpme  durch  iSübemitrat  als  Bromsilber  eliminiert  werden,  tritt  in  der 
Methylenverbindung  nur  ein  Atom  Jod  damit  in  Beaktion.  Diese 
Codeinverbindungen  sind  daher  durch  folgende  Formeln  zum  Ausdruck 
zu  bringen: 

CiSHMO«N^ 

I  ^CH«J 

CMH«0»Nv 

^Br 

Aethylendicodeinbromid.  Godeinmethylen j  odid . 

Das  Strychnin  verbindet  sich,  abweichend  von  dem  Codein,  mit 
Aethylenbromid  zu  gleichen  Molekülen  zu  Strychnin-Bromäthylbromid: 


0  Dieses  Archiv  1894,  154;  1898,  639. 
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QSigMQSj^j/^r  wie  bereits  von  Menetries*)  gezeigt  wurde, 

und  wie  ich  in  der  jtüigsten  Zeit,  im  weiteren  Verfolg  dieser  Unter- 
suchungen, von  neuem  konstatiert  habe.  Da  über  das  Verhalten  des 
Stychnins  gegen  Methylei^jodid  bisher  nichts  bekannt  war,  habe  ich 
dasselbe,  im  Anschluss  an  meine  Untersuchungen  über  das  Strychnin- 
Bromäthylbromid  ^,  einer  experimentellen  Prüfung  unterzogen.  £^ 
hat  sich  hierbei  ergeben,  dass  sich  das  Strychnin  auch  mit  dem 
Methylenjodid  zu  gleichen  Molekülen,  unter  Büdung  von  Strychnin- 

Jodmethyljodid:  C"H«NO*K<^cg»  j   vereinigt 

Strychnin  -  Jodmethyljodid. 

Das  Strychnin  verbindet  sich  mit  dem  Methylenjodid,  wenn  es 
im  fein  gepulverten  Zustande,  bei  Gegenwart  von  etwas  Methylalkohol, 
mit  der  berechneten  Menge  CH'J^  eine  Stunde  lang  in  einem 
geschlossenen  G^fässe  erhitzt  wird.  Das  gleiche  Produkt  entsteht 
auch,  wenn  eine  Lösung  von  Stryohnin  in  Chloroform  mit  der  b^ 
rechneten  Menge  Metiiylenjodid  versetzt  und  das  Gemisch  dann  einige 
Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  xmter  zeitweiligem  Umschütteln, 
sich  selbst  überlassen  wird. 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Strychnin- 
Jodmethy]jodid  bildet  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches 
schwer  löslich  in  Chloroform,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser  und 
in  heissem  verdünnten  Alkohol  ist.  Zum  Umkrystallisieren  diente 
verdünnter  Alkohol,  da  ich  die  Beobachtung  machte,  dass  die  neue 
Verbindung  beim  Kochen  mit  Wasser  einen  Teil  des  Jods,  bezw.  des 
addierten  Methylergodids  verliert  Eine  Probe  des  Strychnin-Jodmethyl- 
jodids,  welche  einige  Stunden  mit  Wasser  gekocht  worden  war,  enthielt 
nur  noch  soviel  Jod,  als  einer  Verbindung  von  3  MoL  Strychnin  und 
2  Mol.  Methylenjodid  entsprechen  würde. 

Aus  einer  nicht  vollständig  gesättigten  Lösung  des  Strychnin- 
Jodmethyljodids  in  heissem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  schied 
sich  dasselbe  häuüg  gallertartig  aus,  wogegen  bei  vollständiger 
Sättigung  oder  bei  zeitweiligem  Umrühren  sich  die  Verbindung  in 
rein  weissen,  feinen,  nadeiförmigen  Krystallen  abschied.  Nach  dem 
Absaugen  und  Auswaschen  mit  wenig  Wasser  nimmt  der  fein 
krystallinische  Niederschlag  bei  der  Berührung  mit  der  Luft  und  dem 
Licht  leicht  eine  schwach  gelbliche  Färbung  an,  und  zwar  erwies  sich 

1)  Journ.  f.  prskt  Chemie  86,  230. 
^  Spätere  Mitteünng  vorbehalten. 


P.  F.  Trowbridge:   Stryduum-Methylenjodid.  619 

die  aus  Wasser  nmkrystallisierte  Yerbindxmg  hierbei  weniger  beständig, 
als  die  aus  verdünnt  alkoholischer  Lösung  erhaltene. 

Auch  in  der  gallertartigen  Form  enthält  das  Str^chnin-Jodmethyl- 
jodid  nach  dem  Trocknen  im  Exsiccator  kein  Elrystallwasser,  Auch 
in  der  Zusammensetzung  und  in  den  Reaktionen  unterscheidet  sich 
diese  Verbindung  nicht  yon  der  krystallisierten. 

Die  reine  Verbindung  schmilzt  bei  212®  C.  Mit  Kaliumdichromat 
und  Schwefelsäure  giebt  sie  die  bekannte  Stryohninreaktion.  Ammoniak 
tmd  Kalilauge  rufen  in  der  wässerigen  LOsung  derselben  keine  Fällung 
hervor.  Jodkalium  und  Kaliumdichromat  scheiden  Niederschläge  aus. 
Silbernitrat  scheidet  aus  der  Lösung  des  Strychnin-Jodmethyljodids 
nur  ein  Atom  Jod  als  Jodsilber  aus;  das  zweite  Jodatom  der  Ver- 
bindung wird  audi  beim  Kochen  mit  überschttssiger  Silbemitr&tlösung 
nicht  eliminiert  Auch  beim  Kochen  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd 
gelang  es  nicht,  eine  jodfreie  Verbindung  zu  erhalten.  Die  Analysen 
der  exsiccatortrockenen  Verbindung  ergaben  folgende  Daten: 

1.  0,4138  g  Substanz  lieferten  in  wässeriger  Lösung  0,1623  g  Ag  J. 

2.  0,308   „         „  «         n  »  n       0,1198«  AgJ. 
8.  0,8466 ,         „              n        n          n              n       0,1388  „  AgJ. 

4.  0,2049  „         n  n        nach  Garius 0,1664  „  AgJ. 

öl   0,8749,         .  «  »  „        0,2S58„  AgJ. 

6.0,2183«         „  n  n  n       0,1704 ,  AgJ. 

Gefonden:  Berechnet  fikr 

1.         2.         8.         4.         6.         6.  C»H"N«0«.CH«J«: 

J    21,19    20,92    20,99    41,24    41,18    42,17  J  21,05         J«  42,10. 

Aus  obigen  Daten  -  und  dem  Verhalten  gegen  Silbemitrat  geht 
hervor,  dass  das  Strychnin-Methylei\jodid  sich  dem  Strychnin-Aethylen- 
bromid  in  der  Zusammensetzung  und   in  der  Konstitution  zur  Seite 

stellt,  so  dass  dasselbe  durch  die  Formel  0"H*»NO*N<ig,j   zum 

Ausdruck  gelangt  und  als  Strychnin-Jodmethyljodid  zu  bezeichnen  ist. 
Diese  Formel  £ndet  eine  Bestätigung  dadurch,  dass  bei  den  Umsetzungen 
stets  nur  das  eine  am  Stickstoffatom  sitzende  Jodatom  ausgetauscht 
wird,  das  zweite  Jodatom  dagegen  nicht  mit  in  Keaktion  tritt,  sondern 
intakt  bleibt. 

Stryohnin.Jodmethylchlorid:  C"H"NO*N<^»j     Dieses 

Chlorid  wurde  durch  Digestion  der  wässerigen  Lösung  des  Stiychnin- 
Jodmethyljodids  mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber,  Eindampfen  der 
Lösung  zum  dünnen  Sirup  und  schliesssliches  Verdunsten  im  Exsiccator 
gewonnen.  Weisse,  nadeiförmige,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Elrystalle,  welche  bei  270^  C.  noch  nicht  schmelzen. 
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1.  0^71  g  Substanz  erforderten  zor  Titration  7,5  ccm  Vio- Normal- 
Silbernitratlösung. 

2.  0,2914  g  Substanz  erforderten  6,1  ccm  Vio-Normal-Silbemitratlösimg. 

Gefunden:  Berechnet  für 

1.  2.  C«H22N«Oa.CH«J.Cl: 

Cl    7,22  7,06  6,93. 

Golddoppelsalz:  0"H"N*0*CH«J.C1,  AuCl«.  Amorpher, 
gelber,  in  Wasser  kaum  löslicher  Niederschlag,  durch  Fällung  der 
Lösung  obigen  Chlorids  mit  Goldchlorid,  Absaugen  und  Auswaschen 
mit  wenig  Wasser  erhalten. 

1.  0,2905  g  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  enthielten  0,0718  g  An. 
3.   0,885   ,„„1000,  „  „        ft0943„  Au. 

Gefunden:  Beredmet  fBr 

1.  2.  CnH«N«0«.CH«J-Cl,AuCl«: 

An    24,45  24,49  24,21. 

Platindoppelsalz:  [0"H"N*0«  Cfl^japPtOl*.  Rötlich. 
gelber,  amorpher,  in  Wasser  kaum  löslicher  Niederschlag,  entsprechend 
dem  Grolddoppelsalz  erhalten. 

1.  0,2577  g  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  gaben  0,0872  g  Pt. 

2.  0,2414  „     „      „    100«  „  ,  „       0,0346  „  Pt 

Gefunden:  '  Berechnet  für 

1.  2.  [Ol  HM  N«  Oa  •  CH«  J  •  Cip  PtCH: 

Pt    14,43  14,38  14,84. 

Quecksilberdoppelsalz.  'Setzt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung 
des  Strychnin- Jodmethylchlorids  Quecksilberchloridlösung,  so  resultiert 
ein  weisser,  krystallinischer  Niederschlag,  der  nach  dem  Absaugen, 
Auswaschen  mit  wenig  Wasser  und  Trocknen  bei  100®  C.  in  seiner 
Zusammensetzung  der  Formel  [(?*H"N*0*OH"J-01]* +  8  HgCl' 
entspricht. 

1.  0,2228  g  Substanz  lieferten  0,0847  g  Hg  S. 

2.  0,3269  „         „  „        0,1228  „  HgS  und  0,2057  g  AgCL 

Gefunden:  Berechnet  für 

1.  2.  [Cai  HM  N«  Oa  •  CHa  J  •  Cl]«  +  8  Hg  Cl« : 

Hg    82,77  32,38  32,71 

a      —  15,56  15,44. 

Dieses  Doppelsalz  ist  in  heissem,  salzsäurehaltigem  Wasser  unter 
Zersetzung  löslich.  Die  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  weissen  Nadeln 
ensprachen  in  dem  Gehalt  an  Quecksilber  jedoch  nur  annShemd  der 
Formel  C'^H^^N^O^CH^JCl,  HgCl«;  der  Quecksilbergehalt  wurde 
zu  niedrig  gefanden.  Fügt  man  jedoch  der  heissen,  salzsäurehaltigen 
Lösung  vor  dem  Erkalten  noch  etwas  QuecksUberchloridlösunir  xu,  so 
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resTiltiert  ein  konstant  ztuammengesetztes  Doppelsalz  der  Formel 
C**H»N*0*  OH^JCl,  HgCl«  in  schönen,  nadelfömigen  KrystaUen. 

1.  0,2238  g  der  bei  lOO^  C.  getrockneten  Yerbindnng  lieferten  0,0676  g 
HgS  nnd  0,1197  g  AgGl. 

2.  0,4976  g  Substanz  lieferten  0,1468  g  HgS  und  (^2816  g  AgGl. 

Gefimden:  Berechnet  für 

1.  2.  C»  HM  N«  0«  •  CH«  J  •  Gl,  Hg  Gl»: 

Hg    26,08  2M7  26,60 

Gl    13,21  13,00  13,69. 

Strychnin-Jodmethylbrbmid:  C«*H*^NO^N<^^aj,  Zur 

Darstellung  dieser  Yerbindnng  wurde  das  ursprüngliche  Jodid  in  warmem 
Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  dann  mit  frisch  gefSUtem  Silberoxyd 
geschüttelt.  Die  Flüssigkeit  nahm  hierdurch  eine  rote  Färbung  und 
zugleich  eine  alkalische  Reaktion  an.  Nach  dem  Filtrieren  wurde  mit 
Bromwasseratoffsäure  schwach  angesäuert  und  die  Flüssigkeit  zur 
BIrystallisation  eingedampft.  Die  hierdurch  erhaltenen  weissen,  nadei- 
förmigen Krystadle  wurden,  schliesslich  aus  Wasser  umkrystallisiert. 

1.  0,1109  des  bei  IQO^  G.  getrockneten  Salzes  lieferten  durch  direkte 
Fällung  mit  Silbenütrat  0,0382  g  ÄgBr. 

2.  0,1868  g  Substanz  ergaben  0/)642  g  AgBr. 

Gefunden:  Berechnet  für 

1.    '  2.  GMH»N»0«.GH>J.Br: 

Br    14,65  14,70  14,41. 

Strychnin-Jodmethylsulfat:  C^ih28NO*N<S|?j.    Eki 

Teil  der  durch  Silberoxyd  aus  dem  Jodid  erhaltenen  Ammoniumbase 

wurde   genau  mit  Schwefelsäure   neutralisiert  und  der  LöFimg   dann 

noch  eine  gleiche  Menge  Schwefelsäure  zugesetzt.    Beim  Verdunsten 

dieser  Flüssigkeit  resultierten  weisse,  nadeiförmige  Krystalle. 

0,1623  des  exsiccatortrockenen  Salzes  gaben  0,0568  g  BaSO< 

Gefunden:  Berechnet  für  GMH»NaO«GH«JHSO*: 

SO«     12,02  11,82. 

Strychnin  -  Jodmethylchromat:       C"H2«NO'N<cg8j^* 

scheidet  sich  als  gelber  Niederschlag  aus  beim  Versetzen  einer 
wässerigen,  etwas  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  des  Chlorids  mit 
Kaüumdicfaromatlösung. 

1.  0,3844  des  bei  100«  getrockneten  Ghromats  gaben  0,0604  g  Gr'Os. 

2.  0,6170    „      „       „  „  „  ,      0,0678  „  Gi«W 

Gefunden:  Berechnet  fOr 

1.  2.  GnH«N«0».GH«J.HCr'0*: 

Gr«0«    13,11  13,11  12,84. 
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Strychniii  -  Jodmethylnitrat.  Dieses  Kitrat  wird  gebildet 
durch  Wechselwirkung  von  Stiychnin-Jodmethyljodid  mit  Silbemitrat 
in  alkoholischer  oder  in  heiss  gesättigter  wässeriger  Lösung  und  darauf 
folgendes  freiwilliges  Yerdunstenlassen  der  erzielten  Lösungen.  Es  resul- 
tieren hierbei  gut  ausgebildete,  farblose  Nadeln,  welche  bei  100^  C.  nichts 
an  (Gewicht  yerloren.  Obschon  dieses  Nitrat  wiederholt  dargestellt 
wurde  und  auch  äusserlich  durchaus  einheitlich  aussah,  wurde  doch 
der  Jodgehalt  nach  Carius  stets  etwas  zu  niedrig  gegen  die  Be- 
rechnung gefunden: 

J    22,0;  22,27;  21,52;  20,60;  21,83%. 
Berechnet  für  C«HMN«Oa-CH«J.NO»:  23,56%  J. 


126.  lieber  das  Verhalten  des  Jodoforms  und 
Chloroforms  gegen  Strychnin. 

Von  P.   F.   Trowbridge. 
I.  Jodoform. 

Büie  Verbindung  des  Stry  chnins  mit  Jodoform :  3  0  *  'H'^NH)'  •  CH J», 
ist  bereits  von  LextraitO  dargestellt.  Dieser  Autor  löste  zur  (Ge- 
winnung dieses  Produktes  Strychnin  und  Jodoform  unter  ErwSrmen  in 
Alkohol  auf  und  stellte  diese  Lösung  zur  Krystallisation  beiseite, 
wobei  direkt  die  Abscheidung  in  Krystallen  erfolgte. 

.  Lextrait  giebt  an,  dass  die  von  ihm  erhaltene  Jodoform- 
verbindung nicht  beständig  sei,  indem  schon  bei  90®  C,  ebenso  beim 
Behandebi  derselben  mit  Alkohol  Zersetzung  stattfindet.  In  Aether 
und  Chloroform  soll  diese  Jodoformverbindung  leicht  löslich  sein,  jedoch 
soll  sich  in  diesen  Lösungen  bald  freies  Jod  ausscheiden. 

Ich* habe  die  Einwirkung  des  Jodoforms  auf  Strychnin,  im  An- 
schluss  an  Versuche,  die  ich  auf  Veranlassung  von  Herrn  Gkh.  Rat 
E.  Schmidt  über  das  Verbalten  des  Metbylenjodids  zu  Strychnin  aus- 
führte'), von  neuem  studiert,  namentlich  um  die  Zersetzungsprodukte 
dieser  Jodoformverbindungen  kennen  zu  lernen. 

Zur  Darstellung  des  Jodoform-Strychnins  löste  ich  die  Komponenten 
in  Chloroform  auf  und  brachte  dann  diese,  gleiche  MolektQmengen  ent- 
haltenden Lösungen  zusammen.    Hierbei  erfolgte  weder  direkt,  noch 


1)  Gompt.  rend.  92,  1067. 

>)  S.  vorstehende  Abhandlung. 
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tLBch  24  stttndigem  Stehen  eine  Abscheidnng  von  Krystallen.  Erst 
nach  Znsatz  von  Aether  entstand  ein  rotbrauner,  krystallinischer 
Niederschlag.  Letzterer  wurde  gesammelt,  durch  Absaugen  und  Aus- 
waschen mit  Aether  von  der  Mutterlauge  befreit  und  dann  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  getrocknet  Die  Analyse  dieser  Verbindung 
lehrte,  dass  in  letzterer  ebenfalls  nur  ein  Körper  der  Formel 
8C**H"N*0'»CHJ*  vorlag,  obschon  die  Komponenten  zu  gleichen 
Molekülen  angewendet  worden  waren. 

Zur  Analyse  dieses  Produktes  wurden  0,8867  g  desselben  ia  einem 
S60ecm- Kolben  mit  Wasser  und  25ccm  Vir^ormal-SilbemitratlGsinig  ge* 
sehftttelt  und  das  (Gemisch  nach  einiger  Zeit  dann  auf  dem  Wasserbade  er- 
w&rmt  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Mischung  zur  Marke  mit  Wasser 
anfgefiült,  nach  dem  Absetzen  filtriert  und  in  100  ccm  des  Fütrats  der  Üeber- 
schuss  an  Silbemitrat  durch  Vio-^onnal'^odanlGsung  zurücktitriert  Es 
wurden  hierbei  6,6  ccm  verbraucht 

Gefunden:  Berechnet  für  3  C«^  H*»  N»  0»  •  GHJ>  : 

J       27,80  27,29. 

Obschon  die  Zusammensetzung  und  die  äusseren  Eigenschaften 
dieser  Verbindung  mit  den  Angaben  von  Lextrait  übereinstimmten, 
machte  sich  doch  insofern  ein  bemerkenswerter  unterschied  kenntlich, 
als  der  von  mir  erhaltene  Körper  sehr  beständig  zu  sein  schien.  Nach- 
dem die  Verbindung  24  Stunden,  nur  mit  einem  IJhrglase  bedeckt,  an 
der  Luft  gelegen  hatte  und  darauf  5  Stunden  noch  bei  100^  C.  erhitzt 
worden  war,  enthielt  dieselbe  noch  immer  27,81  %  Jod. 

In  Alkohol  lOste  sich  obige  Verbindung  nur  schwierig  auf  und 
zwar  fand  dabei  gleichzeitig  eine  Zersetzung  derselben  statt. 

Als  eine  Probe  obiger  Verbindung  nur  gelinde  mit  Alkohol  er^ 
wärmt  und  das  Grelöste  von  dem  Ungelösten  alsdann  abfiltriert  wurde, 
resultierten  beim  Erkalten  des  Fütrats  rotbraune  Blättchen,  welche 
jedoch  nur  noch  26,01  %  Jod  enthielten.  Bei  einem  zweiten  Versuche 
wurde  sogar  nur  eine  Verbindung  mit  einem  Jodgehalte  von  24,23  % 
erhalten. 

Wesentlich  anders  gestaltete  sich  das  Resultat,  als  die  Ver- 
bindung 8C*'H"N*0*CHJ'  mit  Alkohol  gekocht  wurde.  Hierbei 
schieden  sich  aus  dem  Fütrat,  nachdem  dasselbe  bis  auf  ein  Drittel 
eingedampft  war,  dunkelrotbraune  Blättchen  aus,  welche  36,18%  Jod  ent- 
hielten. Der  von  dem  kochenden  Alkohol  nicht  gelöste  Teil  wurde 
getrocknet,  in  Chloroform  gelöst  und  diese  Lösung  mit  Aether  ver- 
setzt Hierdurch  erhielt  ich  weiter  ein  dunkel  rotbraunes,  krystalli- 
nisches  Pulver,  welches  sich  bei  100®  G.  nicht  veränderte.  Der  Jod- 
gehalt dieser  Verbindung  war  der  gleiche,  wie  derjenige  der  aus  Alkohol 
ausgeschiedenen  Blättchen:   35,95%. 
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Gefonden:  Bereishiiet  fttr  8  G^i  h»  N»  0»  •  CHJ«  : 

1.  2. 

J      36,13  35,96  36,87. 

Aus  diesen  Daten  geht  hervor,  dass  die  Verbindung  30*" H**N*0'- 
CH  J*  beim  Kochen  mit  Alkohol  eine  Zersetzung  erleidet  unter  Bildung 
des  viel  stabüeren  Produktes- 2  C*'H"N*0»CH:J«. 

Da  beide  Jodoformverbindungen  des  Str3^chnins  beim  Digerieren 
mit  wässeriger  Silbemitratlösung  den  gesamten  Gehalt  an  Jod  als  Jod- 
silber  abgeben,  so  dürfte  hieraus  hervorgehen,  dass  in  diesen  Additions- 
produkten  das  Jod  noch  als  GHJ*  Torhanden  ist. 

Im  Kapillarrohr  erhitzt,  zeigten  beide  Verbindungen  bei  150*  C. 
äusserlich  noch  keine  Veränderung;  bei  200®  C.  trat  Schwärzung  und 
bei  etwa  220®  C.  Schmelzen  ein. 

IL  Chlorofbrtn. 

Beim  Zusammenbringen  von  Strychnin  und  Chloroform  zeigte 
sich,  dass  beide  Körper  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ver- 
binden, weder  wenn  das  Alkaloid  direkt  in  Chloroform  gelöst,  noch 
wenn  eine  wässerige  Strychninsalzlösung,  nach  Zusatz  von  Kalihydrat, 
mit  Chloroform  ausgeschüttelt  wird.  Auch  durch  Erhitzen  einer  Auf- 
lösnng  von  Strychnin  in  Chloroform  auf  100®  konnte  eine  Verbindung 
beider  Körper  nicht  erzielt  werden.  Anders  gestalteten  sich  jedoch 
die  Verhältnisse,  als  die  Temperatur  noch  gesteigert  wurde. 

Eine  Chloroform- Strychninlösung,  1 :  10  bereitet,  schied  nach  drei- 
stündigem Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf  120®  C.  nach  dem  Er- 
kalten bereits  einige  prismatische  Krystalle  aus.  Die  Menge  der 
letzteren  nahm  sehr  bedeutend  zu,  als  die  Temperatur  auf  150®  C.  ge- 
steigert und  das  Erhitzen  10  Stunden  lang  fortgesetzt  wurde.  Die 
ausgeschiedenen  Krystalle  sahen  nach  dem  Auswaschen  mit  Chloroform 
fast  farblos  aus,  während  die  von  denselben  abgegossene  Chloroform- 
lösung braun  gefärbt  war. 

Die  auf  letztere  Weise  erhaltenen  Krystalle  lösten  sich  in  Chloro- 
form, Alkohol  und  Wasser  auf.  Die  Beständigkeit  derselben  war  nur 
eine  geringe.  Nachdem  dieselben  so  lange  an  der  Luft  getrocknet 
waren,  bis  ein  Geruch  nach  Chloroform  nicht  mehr  zu  bemerken  war, 
liess  sich  nach  dreistündiger  Aufbewahrung  in  einem  geschlossenen 
GefSsse  ein  solcher  sehr  kräftig  wieder  konstatieren.  Die  Analyse 
der  lufttrockenen  Verbindung  ergab  folgende  Werte; 

1.  0,3318  g  Substanz  lieferten  nach  Carins  0,3632  g  AgCl  =  96,32%  GL 

2.  0,3673  g  Substanz,  in  Wasser  gelöst  und  mi«  Silbemitrat  gefUIt, 
lieferten  0,1084  g  AgCl  =  7,29%  Gl. 

3.  0,4888  g  Substanz  ergaben  in  wftsseriger  Lösung  0,1294  g  AgCl  »» 
7,29  %  a. 
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Für  eine  Verbindung  C"H"N«0«,  HCICHOI»  berechnet  sich 
Gesaxntchlor:  28,d9%,  Chlor  als  HCl:  7,24%. 

Obgleich  der  ermittelte  Oehalt  an  Gesamtchlor  gegen  die  Theorie 
etwas  %u  medrig  ist,  so  kann  bei  der  leichten  Zenetzbarkeit  der  vor- 
liegenden Yerbindong  doch  wohl  angenommen  werden,  dass  dieselbe 
im  frisch  bereiteten  Znstande  obiger  Formel  entspricht 

Proben  dieser  Chloroform  Verbindung,  welche  8—4  Tage  im 
Exsiccator  anfbewahrt  waren,  ergaben  nur  noch  einen  Gesamt-Chlor- 
gehalt  von  18,78—28,861. 

Obschon  diese  Verbindung  beim  Aufbewahren  schon  einen  Teil 
des  Chloroforms  bald  wieder  abfpaltet,  ist  doch  ein  anderer  Teil  des- 
selben ziemlich  fest  gebunden.  Bo  verioor  z.  B.  dne  Probe  obiger 
Terfoindnng  bei  8  wöchentlichem  liegen  an  der  Luft  14,641  an  Gewicht 
Als  dieselbe  dann  4  Stunden  lang  auf  100^  C.  erhitst  wurde>  trat  noch 
ein  Gewichtsverlust  vom  7%  ein,  ohne  dass  damit  alks  Ohkaroforai  schob 
abgespalten  worden  wllre.  £tne  Gewiohiskonstani  war  erst  nach 
^stOndigem  Brtiitzea  auf  100^  C.  m  ermelen.  Sadge  Pi^ben  dieser 
Verbindung  ergaben,  nadidem  sie  24  Stunden  aut  100^  C.  erhitzt  waren, 
wobei   sohUeselich  keine  Getwicbtsabnabme  mcihr  stattfand,   bei  der 

Analyse  folgende  Daten: 

1.  0,206»  9  Sobstaas  Uefetten  Mch  Carins  0,0880  g  igCl  »>  e,96%  a 

2. .  04986  g  Bubstans  lieMen  nach  Garins  0,0796  g  AgGl  =^  9,90%  Gl. 

3.  0,3833  g  Substans  lieferten  nach  dem  Auflösen  in  Wasser  und  F&Uen 
mit  Silbemitrat  0,1419  g  AgQ  :=»=  9,16%  ä. 

Berechnet  für  C^H^IP  0^  HCl  sind  9,54%  Cl. 

Aus  obigen  Daten  geht  hervor,  d^sjii  die  Hauptmenge  des  Chlore- 
.  forma  aus  der  Verbindung  C"^H**N*0^,  HaCHCl'  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  abgegeben  wird,  dass  dagegen  die  letzten 
Spuren  davon  selbst  nach  längerem  Erhitzen  auf  100^  C.  noch  gebunden 
hleiben.  Es  erhellt  dies  besonders  aus  obigen  Analysen  2  und  8,  die 
beide  voi^  einem  Material,  welches  24  Stunden  lang  bei  100^  C.  ge- 
trocknet war,  ausgeführt  wurden.  Während  Gesamtcblor  nach  Carius 
9,90%  gefunden  wurde,  ergab  sich  der  Chlorgehalt  an  HCl  nur  zu  9,16%*). 


"^ 


1)  Das  Ghlorofonn  ist  ohne  weiteres  nicht  als  ein  indifferentes  Lösungs- 
mittel für  Alkaloide  zu  betrachten.  Sowohl  bei  der  DarstelluDg  von 
Alkaloiden  der  yerschiedensten  Art,  als  auch  bei  deren  quanÜtatlTer  Be- 
stimmung in  narkotischen  Extrakten  und  Drogen  habe  ich  seit  einer  Reihe 
Ton  Jahren  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  durdi  Aussehftttelung  mit 
Chloroform  aus  alkalischen  Lösungen  erhaltenen  Basen,  nadi  dem  voU- 
ettadigMi  Abdestillieren  des  Lisungsmittels  in  Wasserhadei  iMhr  ader  minder 
«hlozid*  und  anm  Tefl  aufih  chlorofomhakig  wacen.  B.  Schmidt 
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QuantitatiT^r  Nachweis  des  Santooins  in  den 
Blütenköpfchen  von  Aiteinisia  mantima. 

Von  Karl  Thaeter. 
(Eingegangen  den  12.  X.  1899.)  • 

Im  Archiv  der  Pharmazie  Baad  237,  Heft  IV,  ist  von  Horni 
K^tz  eine  Arbeit  aber  quantitative  Bestimmung  ^s  Santoaiins  rer- 
Offe&tlieht  worden,  in  welcher  meifieiib  Jahre  1897,  Band  235,  Seite  401 
derselben  Zeitsohrift  angegebene  Methode  zur  qnantitafeiTen  Bestimmanig 
des  Samtonins  in  dän  Flar^a  <%iae  in  einer  Weise  bearteüt  wird,  die 
mich  notwendig  xn  einer  Brwidemng  veranlasst.  Da  ich  bei  gewissen- 
haftestem''Yörgehen*  stets  diejenigeh^  Resultate  erhalten  habe,  wekhe 
in  meiner  Arbeit  angegeben  sind,  ist  es  übelrraschend^dass  HerrKatz 
mit  der  von  mirvertfffentliefalen  Methode  so  schlechte  Besultate  erzielt 
hat.  Ein  Verfahren,  mit  welchem  man  im  Stande  ist^  nur  5,9  t  oder 
11,6%  des  angewandten  Sant^ins  wiederzugewinnen,  wSre  meinerseits 
sicherlich  ni6h^  zui"  Veröffentlichung  gelangt.  Q-erade  diese  niedrigen 
Werte  und  '^die'  verschiedenen' ReM täte,  welche  Herr  Katz  erhalten 
hat,  hätten  ihn  darauf  a^fmerksam  machen  können,  daiss  hieran  die 
Methode  nicht  allein  die  Schuld  trage, '  sondern  auch  der  Fehler  an 
mangelnder  glei,chi4ässiger  DürcbfÜhrong  der  Arbeit  liegen  könnte. 
Meine  iamajigen  Angaben,  jetzt  durch  wiederholte  Versuche  voa 
neuem  bestätigt,  berufien  auf  Thataachen,  für  welche  ich  jeder  Zelt 
einstehen  kann. 

Zuerst  wird  mir  von  Herrn  Katz  der  Vorwurf  gemacht,  für 
meine.  Methode  keine  Mengenverhältnisse  der  '  eihzelneti  Reagentien 
angegeben  zu  haben.  Ich"  fQr  meinen  Teil  hielt  dies  nicht  für  not- 
wendig, da  sich  hier  in  diesem  Falle  aus  dem  chemischen  Verhalten 
des  Santonins  die  MengenrerhältBisse  der  anzuwendenden  Reagentien 
von  selbst  ergeben  und  es  dem  Ermessen  eines  jeden  quantitativen 
Arbeiters  änheimgestellj;  werden  muss,  wie  viel  davon  im  Verlaufe  der 
Methode  jeweilig  anzuwenden  sind.  Nachträglich  fiihre  ich  also  hier 
die  Qaantltä(^en  an,.,  welche  stets  hei  meinen  Versuchen  zur  Anwendung 
•kamen  nnd  die  Jfii6tx  i^amer  zu  gleichen  Resultaten  führten.  Auf  10  g 
Flores  Cimae  kamen  nach  dem  Extrahieren  mit  Aether  5  g  Aetzkalk 
mnd  etwa  .SOG  g  Wasser  zum  Auakoohen  der  £straktmaase  «uit^* 
zeitweiligem  Ergänzen  des  verdampienden  Wassers,   dann  nadr  der 
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Filtratioii  zweimaliges  Naohwaschen  mit  je  150 — 200  ccm  heissen 
Wassers;  hierauf  Zusatz  von  100  g  Liquor  Aluinimi  acetici  Ih.  G.  III 
und  zum  Schlüsse  Neutralisation  des  Restes  Essigsäure,  mittelst  3  g 
gebrannter  Magnesia.  Grösseren  Wert  habe  ich  auf  die  Zeitangaben 
gelegt,  da  sich  bei  meinen  Versuchen  herausgestellt  hatte,  wie  not- 
w^dig  deren  Einhaltung  ist,  wenn'  gute  Resultate  erzielt  werden 
sollen,  unbedingt  erforderlich  ist  ein  12 — 18  stündiges  Extrahieren 
der  kontundierten  Flores  Cinae  mit  Aether.  Eine  nur  2  stündige 
Extraktion,  wie  sie  Herr  Katz  für  seine  neu  ausgearbeitete  Methode 
anwendet»  ist  nichts  genügend.  Denn  wird  nach  2  Stunden  dieselbe 
unterbrochen  und  hierauf  noch  10  Stunden  fortgesetzt,  so  ergiebt  sich 
noch  eine  ganz  beträchtliche  Zunahme  der  Masse.  Bei  den  von  mir 
angewandten  Flores  Qmm  konnte  ich  noch  ein  Plus  von  0,250  g 
konstatieren,  welches  doch  nicht  vernachlässigt  werden  kann.  Auch 
dürfte  Herrn  Katz  i  gerade  diese  Extraktmenge  bei  der  Ausführung 
seiner  Methode  wohl  noch  manche  Schwierigkeiten  bis  zur  vollkommenen 
Entfernung  der  Harze  und  Farbstoffe  bereiten  und  seine  Resultate 
ungünstig  beeinflussen.  Weitere  Semerkungen  habe  ich  jetzt  nicht 
mehr  anzufahren,  weil  ich  hereits  in  meiner  ersten  Arbeit  genau  auf 
die  Punkte  aufmerksam  gemacht  habie,  die  besonders  bei  der  Aus- 
führung der  Methode  zu  beleihten  sind.  Die  Resultate  waren  bei  mir 
stets  die  gleich  beMe^g^nden  und  es  ist  gewiss  nkht  zu  viel  gesagt, 
wenn  das  auf  djbese  Weise  gewonnene  Santonin  „nur  durch  geringe 
Spuren  von  Yecunreinungen  gelblich  gefärbt"  bezeichnet 
worden  ist.  Wie  HeiT  Katz  —  ganz  abgesehen  vcm  der  so  minimalen 
Ausbeute  an  Santonin  "—  nach  meiner  Methode  nur  „harzartige  Masse, 
in  der  kleine  Santoninkrystalle  eingebettet  lagen",  erhalten  konnte, 
entzieht  sich  meiner  Beurteilung. 

Nun  waren  meiner  Methode  von  Herrn  Katz  zwei  Fehler  vor- 
geworfen, deren  Beweisführung  ihm  doch  nur  mangelhaft  gelungen  sein 
dürfte.  Erstens,  wird  behauptet,  dass  durch  Kochen  von  Santonin  mit 
wässeriger  Kalkmilch  auch  während  einer  Stande  keine  vollständige 
Salzbildung  zu  eireichen  sei.  Den  Beweis  für  diese  Behauptung  nur 
durch  seine  auf  Seite  246-— 247  angegebenen  drei  erstem  Versuche  zu 
erbringen,  ist  meines  Erachtens.  nicht  genügend.  Nach  meinem  Er- 
messen zeigen  die  e»ten  beiden  Versuche,  welche  ohne  Abänderung 
meiner  Angaben  durchgeführt  sein  sollen,  dass  ungleichmässig  gearbeitet 
wurde,  und  durch  den.  dritten  Versuch  wird  garcichts  für  oder  gegen 
die  Salzbildung  des  Santonins  mit  Kalkmilch  bewiesen.  Dass  aber 
dennoch  eine  voUstän(Uge  Salzbildung  bei  einstündigem  Kochen  von 
Santonin  mit  Kalkmilch  stattfindet,  konnte  sehr  leicht  folgendermafsen 
nachgewiesen  worden. 
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1  g  Santonin  wurde  mit  5  g  Aetzkalk  und  300  g  Wasser  unter 
zeitweiliger  Ergänzung  des  verdampfenden  Wassers  eine  Stunde  lang 
gekocht,  nach  heisser  Filtration  der  Rückstand  noch  zweimal  mit  je 
150 — ^200  ccm  Wasser  ausgekocht  und  heiss  filtriert;  also  genau  das- 
selbe Verfahren,  wie  es  der  erste  Teil  meiner  Methode  erfordert  Nach 
dem  Erkalten  der  vereinigten  Fütrate  wurde  die  Flüssigkeit  zweimal 
mit  je  60  g  Chloroform  im  Scheidetrichter  ausgeschüttelt,  das  Chloro- 
form durch  ein  mit  demselben  aDgefeuchtetes  Filter  filtriert.  Nach  dem 
Abdestülieren  der  ganzen  Chloroformmenge  war  kaum  ein  sichtbarer 
Rückstand  wahrzunehmen.  Auch  gab  derselbe  die  in  meiner  ersten 
Arbeit  angeführte  Reaktion  auf  Santonin  mittelst  Fnrfurol  und  konz. 
Schwefelsäure  nur  mit  ganz  undeutlichen  Farbenerscheinungen;  demnach 
Beweis  genug,  dass  kein  freies  Santonin  im  Filtrat  enthalten  war. 
Es  erübrigt  nun  noch  den  Nachweis  zu  führen,  dass  auch  im  Kalk* 
rückstand  kein  freies  Santonin  zurückgeblieben  ist.  Es  wurde  daher 
der  Kolben,  welcher  zum  Kochen  diente,  mit  dem  gesamten  Kalk- 
rückstand nebst  Filter  mit  Chloroform  behandelt,  dasselbe  -dann  ab- 
filtriert und  genau  so  verfat^ren,  wie  oben.  Auch  hier  konnte  »nicht 
die  Spur  von  Santonin  nach  dem  Verdampfen  des  Chloroforms  wahr- 
genommen werden  und  die  Furfurolprobe,  die  ja  bis  zu  0,0001  g  Santonin 
deutliche  Farbenerscheinungen  hervorbringt,  ergab  kein  Resultat;  wohl 
ein  doppelter  Beweis,  dass  die  Salzbildung  von  Santonin  mit  Kalkmilch 
eine  vollständige  war.  Hier  möchte  ich  darauf  aufmerksam  machen, 
dass  beim  Kochen  von  Santonin  mit  Kalkmilch  das  spezifisch  leichte 
Santonin  zuerst  auf  der  Flüssigkeit  obenan  schwimmt  und  dann  beim 
ersten  Aufsprudeln  derselben  sehr  leicht  vom  Kalksohaum  eingeschlossen 
wird,  der  durch  Anziehung  von  Kohlensäure  an  dm*  Kolbenwandung 
eine  Kruste  bildet,  welche  schwer  wieder  vom  Rande  entfernt  werden 
kann  und  sich  nur  sehr  langsam  oder  gamicht  mehr  löst.  Dadurch 
kann  natürlich  sehr  leicht  Verlust  von  Santonin  entstehen  und  man 
darf  daher  die  Mühe  nicht  scheuen,  durch  häufiges  ümsohütteln  des 
Kolbeiis,  besonders  im  Anfsrnge  des  Kochens,  die  Ejustenbildung  zu 
verhindern. 

Hätte  nun  Herr  Katz  nicht  unteriassen,  den  Nachweis  der  voll- 
kommenen Salzbildung  nicht  nur  bei  Baryumhydrat  zu  liefern,  sondern 
ihn  auch  mit  eben  solcher  Sorgfalt  bei  Anwendung  von  Kalkhydrat 
ausgeführt,"  so  hätte  er  nicht  die  Behauptung  aufstellen  können,  dass 
durch  einstUndiges  Kochen  von  Santonin  mit  Kalkmilch  die  Salzbildung 
keine  vollständige  sei.  Allerdings  wird  niemand  bezweifeln,  dass  die 
stärkere  Basis,  Baryumhydrat,  eine  raschere  Sälzbildung  herbeiführen 
wird;  doch  werden  auch  vermutlich  durch  dieselbe  grössere  Mengen  der 
Harze   in  Lösung  gebracht.    Gerade   in  Berücksichtignng  der  etwas 
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schwierigen  Salzbildung  des  Santonins  mit  Kalk  habe  ich  ein  einstttodiges 
Kochen  angegeben,  nm  vollkommen  sicher  zn  gehen,  dass  alles  Santonin 
als  Kalksalz  gelOst  ist  Dass  diese  Zeit  hinreichend  ist,  glaube  ich 
genügend  bewiesen  zu  haben. 

Bei  seinem  4.  und  5.  Versuch  auf  Seite  247  verwendet  Herr  Katz 
Alkohol,  um  raschere  und  vollkommenere  Salzbildung  herbeizuführen. 
Dass  allerdings  mit  Hilfe  von  Alkohol  die  Lösung  des  Santonins  sofort 
erfolgt  und  daher  auch  die  Salzbildung  rascher  vor  sich  geht,  ist  ja 
zweifellos.  Doch  muss  Anwendung  von  Alkohol  bei  der  Auskochung 
der  Extraktmasse  mit  Kalkmilch  peinlichst  vermieden  werden,  da  gerade 
durch  diesen  bei  der  Gewinnung  des  Santonins  aus  den  Flores  Cinae 
viel  zu  viel  Harze  gelöst  würden,  die  später  nicht  mehr  oder  doch  nur 
sehr  schwierig  entfernt  werden  könnten.  Es  ist  ja  gerade  bei  meiner 
Methode  ein  sehr  wichtiges  Moment,  der  Wechsel  der  extremsten 
Extraktionsmittel,  erst  Aether,  dann  nur  Wasser  und  zum  Schlüsse 
wieder  wasserfreier  Aether. 

Der  zweite  Fehler,  den  Herr  Katz  meiner  Methode  vorwirft, 
ist,  dass  durch  das  zugesetzte  Me^nesiumoxyd  der  grösste  Teil  der 
freigemachten  Santoninsfture  wieder  als  Magnesiumsalz  gebunden  wird« 
Nun  habe  ich  in  meiner  ersten  Arbeit  angefahrt,  dass  Salzbildung  von 
Santonin  mit  Magnesiumoxyd  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  nur 
schwierig  zu  Stande  kommt,  und  Herr  Katz  hat  sogar  quantitativ 
festgestellt,  wieviel  Santonin  bei  halbstündigem  Kochen  gebunden  wird, 
um  nun  diesen  Missstand  möglichst  zu  umgehen,  ist  es  natürlich  not- 
wendig, hier  bei  der  Ausführung  meiner  Methode  die  Neotralisation 
des  letzten  Bestes  der  freien  Essigsäure  so  spät  als  möglich  vorzunehmen, 
um  auch  der  Salzbildung  wenig  günstige  Momente  zu  bieten.  Beim 
Eindampfen  der  mit  Aluminiamacetat  versetzten  Calciumsalzlösong  tritt 
gegen  Schluss  heftige  Entwickelung  von  stechenden  Essigsänredämpfen 
ein;  erst  nachdem  diese  fast  vollkommen  nachgelassen  hat  und  die 
Masse  anfängt  auszutrocknen,  setzt  man  das  Magnesiumoxyd  hinzu; 
das  letztere  saugt  den  Best  der  Flüssigkeit  sofort  auf  und  l»nnen  etwa 
fünf  Minuten  ist  bei  fortgesetztem  Erwärmen  die  Masse  ausgetrocknet. 
Auf  diese  Weise  ist  die  Salzbildung  mit  Magnesiumoxyd  fast  voll- 
kommen in  den  Hintergrund  gedrängt  und  die  Besultate  werden  bei 
derartiger  Durchführung  der  Operation  keine  so  schlechten  sein,  wie 
sie  Herr  Katz  gefunden  hat.  Ich  muss  allerdings  zugeben,  versäumt 
zu  haben,  nicht  genügend  zu  betonen,  dass  die  Flüssigkeit  so  weit  als 
möglich  abgedampft  sein  muss,  ehe  der  Zusatz  von  Magnesiumoxyd 
geschehen  solL  Um  nun  allen  Zweifel  über  den  Zeitpunkt  des  Zusatzes 
von  Magnesiumoxyd  zu  heben,  möchte  ich  folgende  Aenderang  meiner 
Methode  empfehlen.     Man   dampft  zuerst  vollkommen  zur  Trockene 
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ein,  pulverisiert  den  Rückstand  sehr  fein,  lässt  erkalten  und  fügt  dann 
2—3  g  Magnesiumoxyd  zu.  Nun  wird  die  ganee  Masse  mit  wenig 
Wasser  gleichmässig  durchfeuchtet  und  dann  wieder  so  rasch  als  möglich 
eingetrocknet.  Auf  diese  Weise  ist  die  Möglichkeit  einer  Salsbildung 
auf  ein  Minimum  reduziert  und  auch  die  KeutraliBation  des  letzten 
Restes  der  Essigsäure  vorgenommen.  Em  Uebersohuds  von  Magnesium- 
oxyd ist  nicht  von  Belang. 

Schon  vor  Einführung  dieser  Keuerung  schwankten  die  erhaltenen 
Resultate  stets  zwischen  88% — 92%  des  in  Anwendung  genommenen 
Santonins  und  auch  jetzt  nach  der  Abändetnng  sind  die  Werte  dieselben 
geblieben.  In  Berücksichtigang  der  bis  damals  bekannten  Methoden 
zur  Isolierung  des  Santonins  aus  den  Fldree  Cinae  und  besonders  der 
Reinheit  des  daraus  gewonnenen  Präparates  konnte  dies  immerhin  als 
befriedigendes  Resultat  bezeichnet  werden«  Denn  'thatsächlich  habe 
ich  stets  bei  der  Ausführung  der  Methode  Santoüin  erhalten,  welches 
nur  am  oberen  Rande  etwas  gelb  gefärbt  war.  Wenn  man  bedenkt, 
dass  selbst  die  klarste  Salzlösung  beim  Eindampfen  bis  zur  Trockne 
auch  nicht  vollkommen  weisses  Salz  liefert,  so  ist  auch  hier,  wo 
dasselbe  geschehen  muss,  die  geringe  QelWärbung  nioht  so  hoch 
anzurechnen.  Harzartige  Masse,  wie  sie  Herr  Katz  erhalten  bat, 
konnte  hierbei  nie  beobachtet  werden. 

Auffälliger  Weise  hat  sich  herausgestellt,  dass  bei  Versuchen, 
welche  ohne  Anwendung  von  Magnesiumoxyd  und  ohne  die  Keutralisatioii 
der  Essigsäure  vorgenommen  wurden,  nur  94% — 96%  des  angewandten 
Santonins  wiedererhalten  wurden.  Es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass 
ein  Teil  des  Santonins  durch  das  frisch  gefällte  Alumiuiumhydroxjd 
eingeschlossen  wird  —  Salzbildung  ist  wohl  nicht  anzunehmen,  da  die 
Masse  bis  zum  Schlüsse  stark  sauer  reagiert  —  und  dann  nicht  mehr 
extrahiert  werden  kann.  Möglichst  feines  Pulvern  der  Masse  ist  daher 
notwendig.  Erst  nach  dem  Aufkochen  des  extrahierten  Rückstandes 
mit  verdünnter  Salzsäure  und  Ausschütteln  mit  Chloroibrm  konnte 
der  Rest  des  Santonins  wiedergefunden  werdeli.  Es  bleibt  demnach 
nur  ein  sehr  geringer  Teil  des  Santonins  als  Magnesiumsalz  zurück,  was 
ja  auch  bei  der  kurzen  Behaudlnng  der  freies  Ssntonin  enthaltenden 
Masse  mit  Magnesiumoxyd  zu  vermuten  war. 

Bei  meinen  neuerdings  ausgeführten  Kontrollversuchen  bin  ich 
auf  die  Schwierigkeit  gestossen,  die  Masse  im  Soxhletapparate  voll- 
komtnen  extrahieren  zu  können.  Bei  Anwendung  von  Filterhttlsea 
hatte  ich  stets  beobachtet,  dass  entweder  der  Aether  sich  nur  an  einer 
Seite  der  Masse  eine  Bahn  brach  oder  dass  die  Masse  selbst  sich  fest 
am  Boden  der  Hülse  zusammensetzte  und  so  der  meiste  Aether  nur 
oben  darüber  lief.    Die  Extraktion  war  auf  die  Art  natürlich  nur  sehr 
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Kach  fe  stündiger  Extraktion  Vie'der^efanden '  .    .    '.  '816,90' ?{, 

»ach  .Forts^t^ng  der  Extrakti(|n  .bis,  zu  Ip  St^ndep  88^91.  %, 

nach  18  Stunden 90,Q8  l  and 

nach  24  Standen  sogar 92,19  %. 

Hierauf  wurde  der  Rückstand  aas"der  FilterhtQse  entnommen, 
mit  Chloroform  ausgekocht  und  dasselbe  heiss  abfiltriert. 

Nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  war  immer  noch  etwas 
krystalUnfsches  Bantonin  zurikkgeblieb^h^  ld«o^  ein^'B^^ei^ 'd^s  die 
Extraktion  selbst  nach  24Mündig^  Bflttärf keine  voUständige  war.  Der 
letzte  Rest  des  Santqnins  konnte  erst  nach  Auskochen  der  Masse  mit 
vätdBfantfi^  S'alksäixfe. nnd  Behandelt MtChl&ofitvlerJlS^  -^iüiS^vl. 

Um  nun  die  Extraktion  i^efi^er^tt-gWalten,  mischte  ich  zu  der 
erst  y ollkommen  fein  gepulverten  Masse  flockigen,  leichten  Asbest; 
dadurch  erhielt  ich  eine  vcdtaainöee/lookeA  Klasse,  welche  dem  Aether 
genügend  Angriffspunkt^^  zmn  Lösen  des  Santonins  bot,  und  die 
Extraktion  konnte  so  innerhialb  5  Stunden  vollkommen  beendet  werden. 
Es  ist  .natürlich  jedennann  freig/^^teUt,  auf  welche  W^se  et^  ()le  voll- 
Btftnd^e  !l^traktioB.  mit.^et^r..  b^beifUbi«n  wi)^,  i^oobt  ,mjSdita  ich 
sehr  «fopfehlenr  fien  KontroUver3uch  durch  nachträgliches  Auskochen 
der  Masse  mit  Chloroform  nicht  zu  unterlassen,  um  ja  sicher  zu  gehen, 
dass,  die  Exti^aktton  eine  VQUfi|^ndig;e .  w.^.  Direkter  .Chlqi^oformauszug 
4er  Masse ,  m  Soxhlet^pparat rj^ann  mßH :  a^ige^ndet  mif^ifiß,  di^  d^ 
extrahierte  S«ntaun\ ziemlich. sta^k  ge£ftrht  ist  wd  dnroh  :die.leickte 
Löslklik^t.  in  Ghlotoform  die  KrjwrtallbUdQiig*  nicht  .fto  igünfttig  verläuft 
als  W.  Anwendung  ron  Aethel*.  -  1     '      . 

Was  nun  die  von  Herrn  Katz  neu  ausgearbeitete  quantitative 
Bestimmung  betrifft,  ßo  ergab  ein  Vergleiph  .mit  meiner  Methode 
folgende  Res.altate:  In  10  g  Flores  Cinae  d^r$elbeQ  Handelssorte,  wurden 
Mßh  Klalz  gefangen  li>16 1  krjstallini^ches  .Saotonin  Yuid  2,547  & 
inkiuBiye  Eatrektur,  naeh  meiner  Methode  2^69  %rireine8ykry0tal]wsahee 
Santonin.  Ein  wesentlicher  N^cbteü- der iMethede  des  Herrn  KatK. ist» 
dass  ein  verhältnisln&ssig  betrtchtUdier  Tetl  def0  SaÄtonina  nur  dvrota 
Berecfanong  gefiiaden  werden  kann  —  üb  diesem  Falle  8«'B.  16^67  %  — 
ferner  ohne  Aaiwendung  von  Bündemiitteln  für  Hane,  ner  allein  dareb 
Weehsel  der  Iitamgemittel,'  können  nach  meinea  Erfahrungen  dieee 
nicht  ToUständig  entfernt  werdenj  daher  auek  das  gewonn^e  Seoitonin, 
besondera  was  die  Reinheit  betrifft,  entsdueden  dem  naeh  meiner 
Methode  Erhaltenen  nachstehen  dürfte» 
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Obwohl  nun  Herr  Katz  aeine  Bestimmniig  das  Saatomns  in  den 
Flores  Cinae  —  denn  nur  dafür  ist  sie  aszawenden  —  als  ,»in  keiner 
Weise  genügend**  bezeichnet  hat,  dürfte  dieselbe  auf  Qrand  der  damit 
erreichten  Resoltate  neben  den  übrigen,  bekannten  Methoden  wohl 
bestehen  können.  Den  Entscheid  hierüber  moss  ich  Unparteiischen 
Überlassen. 


Arbeiten  auB  dem  phaniiaseiitischeii  Institat  der 

üiiiTerntät  Bern. 

Notiz  über  den  Rhabarber  und  seine  wirksamen 

Bestandtdle. 

Von  A.  Tschireb« 
(Ehigegangen  am  8.  XI.  1899.) 

In  den  Schlossbemerknngen  zu  einer  in  Liebig's  Annalen, 
Band  809  (1899),  S.  32  veröffentlichten  Mitteilung,  betitelt  „Veb«- 
KhabarberstoffSe  und  damit  verwandte  Körper*^  bemerkt  O.  Hesse 
auf  S.  71: 

„Aus  der  vorstehenden  Mitteflnng  erglebt  sich  nmächst  die  Tbatsacfae, 
dass  swischen  der  chhiesischen  Rhabarber  einerseits  und  der  Ostemiefaischen 
und  englischen  Rhabsrber  andererseits  in  der  Zasammensetsung  ein 
bedeutender  Unterschied  besteht  Die  Stammpflanae  dar  englischen  Rhahsrbet 
prodnsiert  insbesondere  eme  Substans,  das  BhaponticiB,  welche  in  der 
chinesischen  Rhabarber  nicht  angetrofTen  wird.  Diese  Differens  berechtigt 
daher  zu  der  Folgerung,  dass  die  chinesische  Rhabarber  nicht  yon  Rheum 
palmatum  abstammt,  sondern  Ton  einer  anderen  Rheumart,  ftr  welche  der 
von  Baillon  gew&hhe  Käme  Rheum  officinale  beizubehalten  wäre.  Ich 
^aube  dies  ganz  besonders  hervorheben  zu  sollen,  weO  A.  Tsohlreh  und 
0.  Oesterle  die  dUnesiiche  Rhabarber  von  Rheum  palmatum  und 
Varietäten  desselben  abstammen  lassen,  was  nun  nach  dem  chemiscbcn 
Befund  für  diese  Rhabarber  ganz  nnwahrsdiemlich  ist" 

Diese  Sohlnssfolgerung  Hesse's  beruht  auf  einer  falschen  Vor- 
aossetzung.  Wie  aus  S.  48  hervorgeht,  leitet  nämlich  Hesae  den 
englischen  Rhabarber  irrtümlicherweise  von  Rheum  palmatum  ab 
und  hftlt  die  Droge  für  die  Wurael  der  Pflanze.  Ich  habe  bereits  in 
dem  anatomischen  Atlas  (8.  294)  mitgeteilt,  dass  der  englische 
Rhabarber  nicht  von  Rheum  palmatum,  sondern  voh  Rheum 
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RhapontieuAi  nnd  officinale  abstammt 0  nnd  yorwieg«nd  ans 
Ithizomstücken  besteht.  Die  Angaben  Qiber  die  StammpflanEe  verdanke 
ich  Prof.  Oreenish,  der  ixd  erneute  Anfrage  hin  dieselbe  voUstftndig 
anfreoht  erhält,  üsher  kultiviert  beide  Pflanzen  (nnd  nicht  Rh. 
paimatnm)  in  grossem  Mafsstabe  in  der  Nihe  von  Oxford  und  er  ist 
es»  der  die  Haaptmeiiipe  des  englischen  Rhabarber  des  Handels  produadert. 
Das  Rheum  officinale,  welches  er  koltiviertf  erhielt  üsher  durch 
Flliokiger  und  Hanbury  aus  Paris.  Die  von  Baillon  als  Rheum 
officinale  bestimmte  Pflanze,  von  der  ein  Nachkomme  auch  mir 
vorlag  (Anatom.  Atlas  S.  298),  ist  also  auch  der  Vater  der  englischen 
Kultaren,  soweit  dieselben  Rh.  officinale  betreffen.  Aber  auch 
anderwärts  wird  in  England  Rh.  officinale  kultiviert,  so  z.  B.  bei 
Ampsbill  in  Bedfordshire  von  Allen  &  Co. 

Wenn  man  also  aus  den  Hesse 'sehen  Untersuchungen  ilberhanpt 
einen  Schlnss  auf  die  StammpAanze  des  echten  Rhabarber  ziehen  will, 
«0  wäre  es  gerade  der  umgekehrte,  nämlich  dass  Rheum  officinale 
nicht  die  Stammpflanze  des  echten  Rhabarber  sein  kann.  Da  aber, 
wie  gesagt,  mindestens  ein  Teil  der  englischen  Droge  ein  Gemisch  ist 
von  Rh.  Rhaponticum  und  officinale,  so  halte  ich  es  tiberhaupt  für 
bedenklich,  Schlttsse  aus  einer  Untersuchung  dieser  Droge  auf  die 
Stammpflanze  des  echten  Rhabarber  zu  ziehen.  Jedenfalls  hat  meine 
Ansicht,  die  idi  im  Atlas  vertreten,  dass  der  Rhabarber  j,das  Rhizom 
von  mehreren  Rheumarten  ist,  unter  denen  Rheum  palmatum  L.  (und 
eine  Varietät  desselben  das  ß.  tangoticum  Maxim.)  sich  sicher  befindet'' 
nunmehr  noch  an  Wahrscheinlichkeit  gewonnen.  Meine  Ansicht,  „dass 
wenigstens  der  beste  chinesische  Rhabarber  des  Handels  von  Rheum 
palmatum  L.  stammt^,  gründet  sich  auf  einen  Vergleich  der 
Rhizome  sicher  bestimmter  Pflanzen.  Mir  lag  vor:  Ein  Rhizom  der 
Baillon'schen  Pflanze,  Rheum  officinale  BaiU.  aus  dem  botanischen 
Garten  der  Ecole  de  m^decine  in  Paris,  Rhizome  von  in  Deutschland 
und  der  Schweiz  kultiviertem  Rheum  palmatum  L.,  sowie  von  dem 
Frzewalski-Maximowicz'schen  Exemplare  von  Rheum  palmatum 
ß«  tanguticum  Maxim,  aus  dem  botanischen  Garten  in  St.  Petersburg, 
endlich  Rhizome  des  in  Deutschland  kultivierten  Rheum  officinale 
BaiU.  und  Rh.  palmatum  ß.  tanguticum. 

Sicher  entscheiden  lässt  sich  die  Frage  natürlich  nur  durch  eine 
vergleichende  chemische  Untersuchung  der  Rhizome  sicher  bestimmter 
Arten.    Ich  lasse  seit  2  Jahren  6  Arten  in  Bern   kultivieren  \md 


1)  Hesse  hat  meine  Angaben  offenbar  nicht  nach  dem  Atias,  sondern 
nach  einem  korzen  Referat,  der  Liefer.  14  dessdben  in  einem  englischen 
Journal,  nftmlich  im  Pharm.  Jonm.  and  Transactions  (4)  8,  S.  471,  citiert 
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hoffe,  daas  schon  im  nächsten' Jahre  genug  Material  Torhanden.  sein 
wird,  nm  die  üntersudinng  in  Angriff  za  nehmen. 

Femer  bemerkt  0.  Hesse: 

„Anch  der  Hypothese  von  Tschirch,  wonach  die  purgierende  Wiiinmg 
der  Rhabarber  auf  einem  Gehalt  derselben  anOxym^hylaiithracldttOBderiTateii 
beruhe,  glaube  ich  in  mehr  als  einer  Beiiehmig  entfegentreten  ra  soUeo, 
denn  von  -aHen  den  frai^chen  Stoffen  kemmt  dieChrysophansäve  in  Terh&ltms« 
massig  bedenten4er  Menge  in-den^^yerschiedenen  BhahM'berBorten  vor  and 
doch  wirkt  die  .Chrysop^ansHure,  welche  zweif^los  in  naher  Beziehnng  snm 
Oxymethylanthrachinon  steht,  keineswegs ,  in  der  ^^eise  auf  den  Darmtraktos 
wie  die  Rhabarber,  wie  ich  dies  früher  gezeigt  habe  und  inzwischen  wiederholt 
beobachten  konnte.  Pas  Gleiche  ist  mit  dem  in  mehreren  Flechten  ent- 
haltenen Physcion,  mit  dem  Rhein  nnd '  wahncheinlich  anch  mit  dem 
Rhabarberon  der  Fall.  Es  bleibt  in  diesem  Falle  nnr  noch  das  Emod&i 
übrig,  das  allerdings  die  fraglichen  Whrknngen  der  Rhabarber  in  ans- 
gesproehener  Wdse  zu  bedteen  scheint  Mehr  noch  dfitftea  diese  Wirkangen 
der  Rhabarber  auf  den  Gehalt  Ton  hardgen»  jetzt- noch  nsddiiäeifoareii 
Körpern  Zurückzuführen  sein.** 

Diese  Bemerkung  enthält  zunächst  einen,  mittt^^eile  durch 
einwurfsfreie  physiologische  Experimente  als  unrichtig  erkannten  Satz, 
dass  nämlich  die  Chrysophansäure '  keine  Abfilhrwit'kuLg  besitze. 
Schon  Aweng  hatte  auf  der  Bemer  ifraturfoi^scherversammlung  18Ö8 
mitgeteilt  (Schweiz.  Wbchenscht.  f.  Chem.  u.  Pharm.  1898,  No.  4D), 
dass  die  Chrysophansäure  abfUhre.  Ich  habe  dann  in  diesem  Sommer 
mit  ganz  reiner  Chrysophansäure  die  Versuche  an  mir  selbst  wiederholt 
und  von  dem  Präparate  zu  physiologischen  Versuchen  an  Professor 
Kronecker  und  Dr.  Bsslemont  abgegeben.  Dieselben  haben  diese 
Chrysophansäure  teils  Menschen,  teils  einem  Hunde,  dem  eine 
Vella' sehe  Fistel  eingelegt  war,  sowohl  per  6s  wie  durch  die  Schlinge 
appliziert  und  konstatiert,  dass  dieselbe  unzweifelhaft  auf  Erhöhung 
der  Peristaltik  beruhende  Abftihrwirkung  zeigt.  ^  Bei  Einverleibung 
von  0,06  ChrysophaDsäure  per  os  war  beim  Hunde  nach  5H  Stunden 
die  Peristaltik  entschieden  und  nach  7  Stunden  stark  vermehrt. 
Während  der  folgenden  Nacht  und  am  nächsteh  Morgen  traten  leichte 
Diarrhöen  ein.  Bei  Einverleibung  von  0^2  Chrysophansäiffe  war  nach 
6 — 7  Stunden  ebenfalls  eine  Vermehrung  der  Peristaltik  sehr  deutlich 
bemerkbar,  wennschon,  da  der  Darm  vorher  sehr  träge  War,  nicht 
sehr  bedeutend.  In  der  Kacht  traten  beträchtliche  diarrhöische  Ent- 
leerungen ein.  Beim  Mensehen  war  0;2  wiAsam.  Die  Intensität  der 
peristaltischen  Bewegungen  des  Darmes  wurde  in  der  Weise  gemessen 


1)  Die  Yersaehe  wird  Dr.  Es;8lemoiil  an  anderem  Orte  aosfhhrfich 
publizieren. 
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(und  graphisch  dargestellt),  dass  in  die  Vell ansehen  Fistel  ein  an 
einem  kalibrierten  Faden  befestigtes  Korkstückeben  eingeführt  rmd 
sein  Fortschreiten  zunächst  vor,  dann  wSbrend  des  Versuches  gemessen 
worde.  Auf  die  Abscissen  wurde  die  Zeit,  auf  die  Ordinaten  die 
Wegiänge  in  Centimetem,  die- das  KorksttLckchen  vorwärts  geschoben 
wurde,  eingetragen. 

Ich  betrachte  es  schon  nach  obigen  Versuchen  als  erwiesen,  dass 
auch  die  Chrysophanstture  die  Darmperistaltik  wie  ein  echtes  Abführ- 
mittel beeinflusst.  Allerdings  erst  in  einer  höheren  Dose  als  das 
Emodin.  Auf  welche  Versuche  O.  Hesse  seine  gegenteilige  Ansicht 
gründet  ist  nicht  ersichtlich,  da  er  seine  Versuche  nicht  mitteilt. 

Der  Kernpunkt  meiner  Theorie  der  Abftihrwirkung  der  von  mir 
und  meinen  SdiOlem  untexisuchten  Abführmittel  liegt  aber  gar  nicht 
in  dem  Satze,  dass  die  in  den  Drogen  im  freien  Zustande  vor- 
kommenden Emodine  und  Chrysophans&uren  allein  die  Abführwirkung 
bedingen  —  dieselben  werden  ja  zweifellos  schon  vom  Magen  in 
erheblicher  Menge  resorbiert  und  gelangen  also  nur  zum  Teil  in  den 
Darm  — ,  sondern  in  der  These,  die  auch  in  meinem,  Hesse  vor- 
liegenden Aufsatze  „Versuch  einer  Theorie  der  organischen  Abführ- 
mittel, welche  Oxymethylanthrachinone  enthalten**  (Pharm.  Post  1898, 
No.  26),  z.  T.  gesperrt  gedruckt  ist: 

„Alle  vier  Drogen  der  Gmppe  der  Abführmittel  im  engeren 
Sinne,  Frangula,  Rheum,  Senna  und  AloS,  enthalten  nicht  nur  Oxy- 
methylanthrachinone, speziell  Emodin,  sondern  auch  Substanzen,  zum 
Teil  wohl  glykosidiscber  Natur,  welche  bei  der  Hydrolyse  oder  in 
alkalischer  Lösung  bei  Sauerstoffsufahr  Oxymetbylanthradiinone  ab- 
spalten. Wir  sind  nunmehr  vollständig  berechtigt  zu  dem  Schlüsse, 
dass  die  Abführwirkung  der  genannten  Drogen  triebt  nur,  ja  nicht 
einmal  hauptsächlich  ein  Correlat  der  freien  Oxymethylanthrachinone 
ist,  sondern  in  erster  Linie  den  Grlykosiden  zukommt,  die,  während  sie 
den  meist  alkalischen  Darm  passieren,  langsam  gespalten  werden  und 
deren  Spaltungsprodukte  —  besonders  das  Emodin  —  alsdann  die 
Darmwand  milde  reizen."  Ob  diese  estersrtigen,  bei  der  Hydrolyse 
Oxymethylanthrachinone  abspaltenden  Körper  bei  Senna,  Rheum  und 
Frangula  wirklich  Glykoside  sind,  wie  Aweng  annimmt  werden  weitere 
Untersuchungen  lehren.  Für  das  Chrysophan  G-ilson's  aus  Rhabarber 
(Reirue  pharm.  1898  Jdin),  dürfen  wir  es  bereits  als  erwiesen  betrachten. 
Jedenfalls  ist  schon  jetzt  sicher,  dass  neben  freien  Oxymethyl- 
anthraohinonen  Körper  in  den  fraglichen  t)rogen  vorhanden  sind,  welche 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Oxymethylantht^hinone 
abspalten.  Ich  habe  diese  Thatsache  bereits  in  meinem  Aufsatze: 
„Die  Oxymethylanthrachinone  und  ihre  Bedeutung  für  einige  oi^ganische 
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AbfOhmittel"  (Ber.  d.  pharm.  Ges.  1806,  S.  188)  mitgeteilt  und  sie 
seither  mehrfach  bestätigt  gefunden.  Neuerdings  habe  ich  dann,  wie 
ich  auf  der  MQnchener  Natorforschenrersammlang  mitteilte  (Bef.  u.  a. 
in  Pharm.  Ztg.  1809,  No.  77),  in  den  Nigrinen  eine  weitere  Klasse  yon 
Körpern  aufgefunden,  die  (wesentliche  Bestandteile  der  Anthragluko- 
kOrper)  mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  reichlich  Ozymethylanthra- 
clÜDone  abspalten. 

Meine  Theorie  erhält  aber  noch  weitere  Stützen  durch  die  fort- 
geführte Untersuchung  des  Barbaloins.  £s  hat  sich  namentlich  durch 
die  Untersuchungen  von  Oesterle,  Pedersen  und  mir  herausgestellt, 
dass  das  Barbaloin  sowohl  in  alkalischer  LOsung  (Arch.  d.  Pharm. 
1808,  S.  210),  wie  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (Arch.  d.  Pharm.  1899, 
S.  82)  ein  Emodin  abspaltet  und  beim  Oxydieren  mit  Chromsänre 
Alochrysin  liefert  und  der  physiologische  Versuch  hat  gezeigt,  das» 
beide,  wennschon  in  sehr  verschiedenem  G-rade,  die  Darmperistaltik  be- 
einflussen. Am  energischsten  wirkt  Emodin,  dann  folgt  Alochrysin 
und  dann  die  Gbrysophansäure. 

Gerade  diese  Verschiedenheit  der  Wirkung  chemisch  nahe  ver- 
wandter. Körper  zeigt  uns  den  Weg,  auf  dem  wir  zu  einer  Elrkenntnis 
des  lyEkkoprotioophors''  werden  vordringen  können.  Die  Atom  Verkettung, 
welche  in  so  eigenartiger  Weise  auf  den  Darm  einwirkt,  dass  KOrper, 
welche  dieselbe  enthalten,  die  Peristaltik  erregen  oder  erhöhen,  habe 
ich  (Schweiz.  Wochenschr.  f.  Chem.  und  Pharm.  1898,  No.  23)  die 
„ekkoproticophore  Gruppe"  genannt  Wie  der  Vergleich  zwischen  den 
Emodinen  (den  Trioxymethylanthrachinonen)  und  der  Chrysophansäure 
(dem  Dioxymethylanthrachinon)  lehrt,  ist  nicht  nnr  der  Methylanthra- 
chbionkem  Bedingung,  sondern  die  Wirkung  auf  den  Darm  wird  auch 
von  der  Zahl  der  Hydroxyle  beeinflusst.  Ich  will  sogleich  hinzufügen, 
dass  auch  die  Stellung  derselben  am  Kern  sehr  wahrscheinlich  von 
Einfluss  ist  Doch  lassen  sich  hierüber  zur  Zeit  noch  keine  sicheren 
Angaben  machen.  Die  Verhältnisse  scheinen  also  ganz  ähnlich  wie 
bei  den  Chromophoren  zu  liegen. 

Da  Hessens  Untersuchungen  des  Rhabarber  nur  von  einem 
Aetherauszuge  ausgehen,  in  diesen  aber  fast  nur  die  freien  Oxymethyl- 
anthrachinone  übertreten,  erlauben  dieae  Untersuchungen  überhaupt 
keine  verallgemeinernden  Schlüsse  auf  die  wirksamen  Bestandteile  des 
Rhabarber.  Ich  habe  nach  H esse's  Methode  Rhabarber  mit  Aether 
extrahiert  und  mich  überzeugt,  dass  hierbei  die  Hauptmenge  der  Oxy- 
methylanthraohinone  lieferoden  Substanzen  im  Rhabarber  zurückbleibt 
Diese  näher  zu  charakterisieren  ist  eine  meiner  nächsten  Aufgaben. 
Aber  schon  jetzt  kann  ich  sagen,  dass  sie  harzige  Körper 
nicht  sind. 
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Ich  möchte  zum  Schiasse  die  Gelegenheit  benutzen,  um  mich 
von  vornherein  dagegen  zu  verwahren,  dass  ich  die  Ansicht  hege,  das« 
alle  Oxymethylanthrachinone  und  deren  Derivate  Abführmittel  sind  und 
dass  etwa  beabsichtigt  sei,  die  Oxymethy]anthrachinone  und  ihre  Yer- 
bindungea  an  Stelle  der  betr.  Drogen  in  den  Arzneischatz  einzuführen. 
Sie  sind  neue  pharmakologische  Individuen,idie  eine  gesonderte  PriLfung 
verlangen.  Die  Wirkung  der  Drogen  ist  bekanntlich  keineswegs  immer,  ja 
nicht  einmal  in  vielen  F&llen,  identisch  mit  der  Wirkung  der  daraus 
isolierten  sog.  wirksamen  Bestandteile,  sondern  ein  viel  komplizierterer 
Prozess,  bei  dem  die  Wirkung  der  einen  Substanz  oftmals  durch  das  Vor« 
handensein  einer  zweiten  modifiziert,  gesteigert  oder  herabgedrfickt  wird. 


mtieiltuig  aus  dem  pharm.-cliem.  Laboratorium  der 
techiL  Hochschule  zu  Braunschweig. 

Von  H.  Beckurts. 

Ueber  die  Isolierung  von  Qlykogen  ans  Pferdefleiscli 

nnd  aus  Fleischpräparaten. 

Von  G.  Brenstedt. 
(Eingegangen  den  23.  X.  1899.) 

In  den  Vereinbarungen  zur  einheitlichen  Untersuchung  und  Be- 
urteilung von  Nahrungs-  und  Genussmitteln  ^)  ist  zur  Untersuchung 
von  Fleischpräparaten  auf  Pferdefleisch  an  erster  Stelle  der  Nachweis 
und  die  Bestimmung  des  Glykogens  empfohlen  worden»  wozu  die  Methode 
von  E.  Külz")  und  E.  Brücke»)  dienen  soll. 

Bei  einer  grösseren  ^jxzbM  nach  dieser  Methode  ausgeführten 
Glykogenbestimmungen  zeigte  es  sich,  dass  die  Ausführung  derselben 
mit  mancherlei  Uebelständen  behaftet  ist.  Zunächst  nahm  die  Lösung 
der  Fleischwaren,  namentlich  bei  scharf  geräucherten  und  eingetrockneten 
Fabrikaten,  geraume  Zeit  in  Anspruch,  femer  bereitete  die  weitere 
Behandlung  nach  Ausfällung  der  Eiweisskörper  mit  Brücke'schem 
Reagens  insofern  häufig  Schwierigkeiten,  als  die  Abscheidung  der 
Quecksilber -Eiweiss- Verbindung  nicht  immer  in  einer  Form  erfolgte, 
die  ein  glattes  Abfiltrieren  und  Auswaschen  gestattete.  Häufig  wurde 
ein  für  die  weitere  Behandlung  vorzüglich  geeigneter  Niederschlag 
erzielt,  ebenso  häufig  war  derselbe  indes  so  schleimig,   dass  auch  mit 

1)  Heft  I,  8.  31  (J.  Springer,  Bcrlüi  1897). 

9)  Zeitschr.  f.  Biologie  1886,  Bd.  22,  S.  161. 

8)  Sitznngsber.  der  Wiener  Akademie  1871,  Abt  II,  Bd.  63 
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Hilfe  der  Saugpompe  aar  schwer  eine  Trennong  desselben  von  der 
glykogenhaltigen  Flüssigkeit  erzielt  werden  konnte,  geschweige  dass 
ein  erschöpfendes  Auswaschen  des  Niederschlages  mttglich  gewesen  wSre. 

Diese  Verhältnisse  bewogen  mich,  nach  einer  Methode  zu  suchen, 
die  es  zulassen  würde,  vorhin  erwähnte  Uebelstände,  wenn  nicht  ganz 
zu  yermeiden,  so  doch  auf  ein  geringes  Mafs  zurückzuführen. 

Mayerhofer^)  gründet  bekanntlich  den  quantitativen  Nachweis 
der  Stärke  in  Wurstwaren  auf  die  Schwerlöslichkeit  der  Stärke  in 
alkoholischer  Kalilauge,  in  welcher  andererseits  Eiweisskörper  und 
Fette  verhältnismässig  leicht  löslich  sind.  Wegen  der  nahen  Be- 
ziehungen des  Glykogens  zur  Stärke  lag  die  Vermutung  nahe,  dass 
auch  dieses  mit  der  Stärke  die  Schwerlöslichkeit  in  alkoholischer  Kali- 
lauge teilen  würde').  Die  Annahme  wurde  durch  den  Versuch  bestutigt. 

Ich  kochte  Glykogen,  das  ich  mir  selbst  aus  Pferdefleisch  dar> 
gestellt  hatte,  mit  einer  alkoholischen  Norm. -Kalilauge,  filtrierte,  ver- 
dunstete den  Alkohol  im  Wasserbade,  neutraliäierte  mit  Salzsäure  und 
prüfte  mit  Jodlösung,  wobei  keine  Glykogenreaktion  eintrat.  Auch  bei 
dem  Versetzen  mit  dem  doppelten  Vol.  Alkohol  trat  keine  Fällung 
ein.  Glykogen  war  somit  als  solches  von  der  alkoholischen  Kalilauge 
nicht  gelöst  worden. 

Ich  übergoss  nun  100  g  fein  zerhacktes  Pferdefleisch  mit  100  ccm 
Alkohol,  fügte  7  g  Kalihydrat  hiozu  und  erhitzte  im  Wasserbade.  Es 
zeigte  sich,  dass  nach  verhältnismässig  sehr  kurzer  Zeit  die  Muskel- 
faser bis  auf  einen  geringen  Anteil  in  Lösung  ging,  der,  in  der 
Flüssigkeit  suspendiert  bleibend,  der  Einwirkung  der  alkoholischen 
Kalilauge  auch  nach  mehrstündigem  Erhitzen  widerstand  und  sich, 
nachdem  noch  so  viel  Alkohol  zugefügt  worden  war,  dass  250  ccm 
Flüssigkeit  vorlagen,  auf  dem  Boden  des  Becherglases  in  der  Unhe 
ablagerte,  so  dass  die  alkoholisch  -  alkalische  Fleischlösung  durch 
Dekantieren  bequem  von  dem  ungelösten' Rückstande  getrennt  werden 
konnte.  Dieser  Rückstand  erwies  sich  als  in  warmem  Wasser  zum 
grossen  Teil  löslich;  die  Lösung  reagierte  stark  alkalisch.  Ich  neu- 
tralisierte mit  Salzsäure,  worauf  flockige  Ausscheidung  von  Eiweiss- 
körpem  eintrat  und  schied  nun  durch  abwechselnden  Zusatz  von  Salz- 
säure und  Brücke^schem  Reagens  die  Eiweisskörper  (es  war  nur  eine 
sehr  geringe  Menge  des  Reagens  nötig)   ab,   filtrierte   vom  Eiweiss- 


i)  Forschungsber.  über  Lebensmittel  etc.  1896,  141;  1897,  47,  4a 
>)  Diese  Arbeit  wurde  Anfang  1898  begonnen.    Leider  erfuhr  ich  erst 
später,  dass  bereits Bujard  (Forschongsberichte  über Leben8mittell897,  47) 
auf  die  Anwendung  alkoholischer  Kalilauge  bei  Bestimmung  des  Glykogens 
aufmerksam  gemacht  hatte. 
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Qaeeksilberniedersehlag  ab  .  und  rersetzte  das  opalisierend  getrübte 
Filtrat  mit  dem  doppelten  Yol.  Alkohol:  Es  trat  flockige  Fällung  ein. 
Ich  filtrierte  wieder  ab,  10ste  den  aof  dem  Filter  gebliebenen  Rückstand 
in  wenig  warmem  Wasser,  Hess  erkalten,  säuerte  mit  Salzsäure  an, 
fügte  einige  Tropfen  Brücke'sches  Heagens  hinzu  und  versetzte,  da 
keinerlei  Trübung  eingetreten  war,  wieder  mit  dem  doppelten 
Vol.  Alkohol.  Der  entstandene  Niederschlag  wurde  nochmals  abfiltriert, 
mit  Alkohol,  dann  mit  Aether  gewaschen,  bei  110^  getrocknet  und  auf 
Glykogen  geprüft. 

Das  Präparat  war,  auf  dem  Platinbleche  erhitzt,  ohne  Rückstand 
verbrennbar.  Die  wässerige  Lösung  zeigte  Opalescenz,  reduzierte 
Fehling^sche  Lösung  nicht  und  färbte  sich  mit  Jodlösung  intensiv 
braunrot.  Mit  Natronkalk  erhitzt,  trat  geringe  Bläuung  roten  Lackmus- 
papiers ein.  Der  Körper  war  somit  nicht  ganz  frei  von  Stickstoff- 
Verbindungen.  Eine  nach  Dumas  ausgeführte  N.-Bestimmung  ergab 
dann  auch  einen  Gehalt  von  0,4397  %  N.  (Es  sei  überhaupt  an  dieser 
Stelle  erwähnt,  dass  es  mir  nie  gelungen  ist,  ein  völlig  stickstofffreies 
Glykogen  zu  erhalten.) 

Eine  ausgeführte  Verbrennung  des  Körpers  lieferte: 

C  42,07  %,   H  6,62  %. 

Die  gefundenen  Mengen  würden  der  Pormel  CeHieOs  -h  H  H^O 
entsprechen,  welche  42,1  %  C  und  6^48  %  H  verlangt. 

Der  erhaltene  Körper  konnte  somit  als  Glykogen  angesprochen 
werden. 

Es  handelte  sich  nun  darum,  nachzuweisen,  dass  die  ursprünglich 
von  dem  Rohglykogen  abgegossene  alkalische  Fleisohlösnng  kein 
Glykogen  mehr  enthielt.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  diese  Lösung 
durch  Erwärmen  im  Wasserbade  vom  Alkohol  befreit,  nach  dem  Er- 
kalten mit  Salzsäure  nentralisiert,  die  vorhandenen  Eiweisskörper  durch 
abwechselnden  Zusatz  von  Salzsäure  und  Brücke^schem  Reagens  aus- 
gefällt, vom  Niederschlage  abfiltriert  und  ein  Teil  des  Filtrates,  nach- 
dem die  freie  Säure  mit  Natronlange  stark  abgestumpft  worden  war, 
mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  versetzt.  Es  trat  keine  Fällung 
ein.  Der  andere  Teil  des  Fütrats  wurde  genau  neutralisiert,  stark 
eingeengt,  nach  dem  Erkalten  angesäuert  und  mit  Jodlösung  geprüft. 
Es  trat  keine  Glykogenfärbung  ein. 

Ich  durfte  somit  annehmen,  dass  bei  der  Behandlung  von  Pferde- 
fleisch mit  alkoholischer  j^alilauge  nur  die  Muskelfaser  gelöst,  das 
etwa  vorhandene  Glykogen  aber  ungelöst  quantitativ  abgeschieden  würde. 

Da  der  vorateh^de  Versaeh  nur  orientierenden  Wert  beanspruchen 
konnte,  wurde  derselbe  quantitativ  in  der  Weise  wiederholt,  dass  ab- 
gewogene Mengen  reinen  Glykogens  einerseits  mit  alkoholischer  Kali- 


i 
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lauge,  andererseits  mit  wftsseriger  Kalilauge  nach  Brtlcke  und  Kdlz 
behandelt  worden. 

A.  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge. 

Das  Glykogen  wurde  in  Mengen,  wie  man  es  im  Pferdefleisch 
prozentisch  häufig  antrifft,  in  einem  hohen  Becherglase  in  100  com  Wasser 
gelöst,  der  Lösung  dann  7  g  Aetzkali  und  100  ccm  Alkohol  hinzugefügt, 
dieselbe  1  Va  Stunde  bei  aufgelegtem  ührglase  im  Wasserbade  erhitzt  und 
nun  noch  mit  soviel  Alkohol  versetzt,  dass  250  ccm  Flüssigkeit  vorlagen. 
Kach  dem  Absetzen  wurde  vom  ausgeschiedenen  Glykogen  abfiltriert, 
dieses  in  wenig  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Salzsäure  eben  angesäuert 
und  mit  dem  doppelten  Yol.  Alkohol  gefällt.  Der  abfiltrierte  Nieder- 
schlag wurde  mit  Alkohol,  dann  mit  Aether  gewaschen,  bei  110^  ge- 
trocknet und  gewogen. 

Angewandt:  Wiedergefunden:  Yerlnst: 

a)  Glykogen:     0,5021  0,4116 » 81,9  %  18,1  % 

b)  Glykogen:     0,866S  0,7146  »83,46%  16,64%. 

B.  Behandlung  mit  wAsseriger  Kalilauge  nach  KAlz  und  Brfloko. 

Das  Glykogen  wurde  in  400  com  Wasser  gelöst,  die  Ukamg  nadi 
Zusatz  von  4,0  Aetzkali  im  Wasserbade  auf  200  ccm  abgedampft, 
nach  dem  Erkalten  mit  Salzsäure  angesäuert,  mit  dem  doppelten  "Yol. 
Alkohol  versetzt,  das  sich  aussdieidende  Glykogen  sofort  abfiltriert, 
mit  Alkohol,  dann  mit  Aether  gewaadien  und  bei  110*  0.  getrocknet. 

Angewandt:  Wiedergefunden:  Verlust: 

Glykogen:      0,6547  0,3796  »68,48%  31,57%. 

Die  gesammelten  Fütrate  worden  in  beiden  Fällen,  neutralisiert, 
im  Wasserbade  vom  Alkohol  befreit,  eingeengt  und  sowoM  auf  Glykogen 
als  auch  auf  Zucker  geprüft.  Weder  Glykogen  noch  Zocker  konnten 
nachgewiesen  werden.  Es  war  somit  nach  beiden  VerfUiren  weniger 
Glykogen  wiedergefunden  worden,  als  angewandt  .war,  und  zwar  hatte 
die  Anwendung  der  wässerigen  Kalilauge  nach  Kttlz  und  Brücke 
weitaus  den  grOssten  Verlust  herbeigeftUurt.  Da .  in  den  Filtraten 
Glykogen  als  solches  nicht  mehr  nachzuweisen  war,  dieselben  auch 
keinen  reduzierenden  Zucker  enthidten,  so  musste  eine  tiefergreifende 
Einwirkung  stattgefanden  haben,  wofür  andi  die  physikalische  Be- 
schaffenheit des  wiedergewonnenen  Glykogens  sprach,  das  nur  zum  Teil 
die  lockere,  amorphe  Form  des  Ausgangsmaterials  zeigte,  zum  Teil  aber 
aus  gummiartig  eingetrockneten  Krusten  liBstand. 

Jetzt  war  es  notwendig,  die  Verhältnisse  zu  prüfen,  weldie  bei 
Einwirkung  von  alkoholischer  resp.  wässeriger  Kalilauge  auf  bekannte 
Mengen  Glykogen  bei  Gegenwart  von  Fleisch  bestanden. 

(Fortsetzung  folgt.) 
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A.  Behaadlung  mit  alkoboHsoher  Kaüliuge. 

100  g  Rindfleisch  mit  einem  Gehalte  von  0,0561  %  Glykogen 
wurden  mit  einer  Lösung  von  0,5174  reinen  Glykogens  in  25  ccm 
Wasser  durchgearbeitet,  die  Masse  mit  125  ccm  Alkohol  und  7  g  Aetz- 
kali'  versetzt  und  van  *l)i  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
dann  nach  Zufügen  von  soviel  Alkohol,  dass  300  ccm  Fltiss^keit  Yor- 
lageui  etiiige  Zelt  bei  40^  G.  zur  Seite  gestellt  und  nachdeai  Klärung 
eingetreten  '#ar,  zunSclist  die  klare  Flüssigkeit  vorsichtig  und  so  weit 
als  m^itih  dureK  ^in  loukeres  Bäüsohchefi  Glaswolle  abgegossen,  d^ 
Bttckstand  mit  et#as  60%  Weingeist  aufgerührt,  nach  eingetretene 
Klarung  die  Fldss^keit  wieder  abgegossen,  der  Rückstand  schliesslich 
gleichfalls  auf  die  Glaswi^Ue  gebracht  und  mö^ichst  von  der  anhangenden 
Flüssigkeit  befreit.  Jetzt  wurden  Glaswolle  nebst  Niederschlag  quanti- 
tativ in  ein  Becherglaä  gedpült,  hier  mit  etwa  25  ccm  WassM"  übei*- 
gossen,  mit  Salzsäure  angesäuert,  die  vorhandenen  EiweisskOrper  mit 
Brück e'schem  Risagens  gefallt,  der  Niederschlag  abfQtriert,  mit  etwa 
25  ccm  Wasser,  dem  etv^as' Salzsäure  und  Brücke 'sches  Üeagens  zu- 
gesetzt wareuj  naohgeWaschen,  darauf  das  Filtrat  mit  dem  doppelten 
Vol.  Alkohol  versetzt,  die  eingetretene  Fällung  abflltriert,  auf  dem 
Filter  in  wenig  heissem  Wasser  gelöst,  Filter  nachgewascheu,  Filtrat 
nach  demErkalten  mit  Salzsäure  anges&uert,  einige  Tropfen  Brücke'scfaes 
Reagenz  zugefügt,  von  dem  geringen  entstandenen  Niederschlage  ab- 
flltriert,  mit  wenig  Wasser  nachgewaschen,  Filtrat  wieder  mit  dem 
doppelten  Vol.  Alkohol  gefällt,  Niederschlag  sofort  abflltriert,  mit 
Alkohol  unä  Aether  gewasrchen,  bei  110^  G.  getrocknet  und  gewogen. 

Angewandt:  0,5174  Glykogen. 

Wiedergefunden  nach  Abzug  des  im  Bindfleisch  enthalten  gewesenen 
Glykogens:  0,4115  =  79,53%. 

Verlust.  20,47%. 

B.  Behandlung  mit  wässeriger  Kalilauge  nach  Kfib  und  Brfloke. 

100  g  Rindfleich  mit  einem  Grehalte  von  0,1275  %  Glykogen  wurden 
in  400  ccm  kochendes  Wasser  eingetragen,  H  Stunde  lang  die  Masse 
unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  im  Kochen  erhalten,  hierauf 
kollert,  der  Eückstand  m()glioh8t  zerrieben,  wieder  mit  der  Kolatur 
tibergossen  und  nun  nach  Zusatz  von  0,5104  Glykogen  soiyie  4,0  Aetz- 
kali  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Lösung  erhitzt  und  auf  200  ccm  ab- 
gedampft. Nach  dem  Erkalten  wurde  mit  Salzäure  angesäuert,  zur 
Fällung  der  Eiweisskörper  Brücke'sches  Eeagens  zugefügt  und  sonst 
weiter  wie  unter  lU.  verfahren. 

Aroh.  d.  Pharm.  GOXXXVH.  Bdi.    0.  Heft  41 
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Angewandt:  0^104  GlykogenL 

Wiedergefunden  nach  Abzag  des  im  Rindfleisch  enthalten  gewesenen 
Glykogens :  0,3820  ^  74,84  %. 

Verlast:  25,16%. 

Aach  bei  Gegenwart  yon  Fleisch  trat  somit  ein  erheblicher  Verlest 
an  Glykogen  ein. 

Nun  liegen  ja  dieVerh&ltnisse  in  der  Wirklichkeit  etwas  günstiger. 
Während  bei  den  yorstehenden  Versuchen  das  Glykc^n  nur  mechanisch 
mit  dem  Fleische  gemischt  yorlag,  dasselbe  gewissermaüsra  die  Fleisch- 
faser nur  umhüllte  und  der  einwirkenden  Kalihmge  yon  yomherein 
eine  grosse  Summe  yon  Angriffspunkten  darbot,  ist  im  Fleische  selbst 
das  etwa  yorhandene  Glykogen  yon  der  Fleischfaser  umhüllt  und  bietet 
daher  der  einwirkenden  KaliKtoung  die  Angriffspunkte  nur  allmählich 
in  dem  Mafse  dar,  als  die  Zerstörung  und  Lösung  der  Fleischfasa- 
yorschreitet 

Immerhin  aber  dürfte  der  wirkliche  Glykogengehalt  eines  Fleisches 
auf  Grand  der  Kalimethode  nicht  gefunden  werden  können*  Anderer- 
seits aber  muss  diese  Methode  in  Anwendung  kommen,  da  durch  alleiniges 
Auskochen  des  Fleisches  in  Wasser  nur  etwa  50 — 60%  des  nach  der 
Kalimethode  zu  gewinnenden  Glykogens  in  Lösung  zu  bringen  sind. 
So  gaben  100  g  Pferdefleisch,  nur  mit  Wasser  extrahiert,  0,273  Glykogen. 
Aus  dem  yielfach  ausgekochtem  Rückstände  konnten  dann  aber  nach 
der  Methode  mit  alkoholischer  Kalilauge  noch  0,166  Glykogen  isoliert 
werden. 

Konnte  nun  schon  aus  yorstehenden  Versuchen  eine  Gleichwertig- 
keit, ja  sogar  eine  geringe  IJeberlegenheit  der  Methode  der  Behandlung 
mit  alkoholischer  KaUlauge  gegenüber  der  Methode  yon  Külz  und 
Brücke,  in  Bezog  auf  Ausbeute,  konstatiert  werden,  so  war  es  doch 
yon  Interesse,  beide  Methoden  noch  einmal  unter  Verwendung  glykogen- 
haltigen  Pferdefleisches  mit  einander  zu  vergleichen. 

Verwandt  wurden  je  100  g  fein  gehackten  Pferdefleisches. 

Es  lieferten:  Alkohol-Methode:     Bracke  und  Küls: 

Pferdefleisch    I 0,6887  0,6888 

Pferdefleisch  II 0,7344  0,6100 

Pferdefleisch  m 0,6646  dfim. 

Fügen  wir  jetzt  noch  die  bei  Verwendung  reinen  Glykogens 
erhaltenen  Werte  hinzu.  Vom  angewandten  Glykogen  wurde  wieder 
gefunden: 

81,9  %  68,43% 

83,46%  - 

79,68%  74,84%, 
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Somit  ergiebt  sieb,  dass  zwecks  Isolieniiig  des  Glykogens  die 
Bebandlong  mit  alkoholiscber  Ealilaage  deijenigen  mit  wfisseriger 
Kalilange  in  Bezng  anf  die  Ansbente  mindestens  yollig  gleichwertig  ist. 

Weiterhin  wnrde  die  Methode  noch  geprüft  an  Mischnngen  ans 
Pferdefleisch,   sowohl   mit  Bindfleisch   als   anch  mit   Schweinefleisch. 

Das  zur  Yerwendnng  kommende  Pferdefleisch  zeigte  einen  Qehalt 
Yon  0,7244  %  aiykog^  während  da»  Bindfleisch  0,0406  %  enthielt  nnd 
das  Schweinefleifich  frei  von  Q-lykogen  wan. 

Zur  üntersnchong  gelaagten  Gemische  aus  25  %  resp.  10  % 
Pferdefleisch  mit  je  75%  resp.. 90%  Bindfleisch  und  Schweinefleisch. 

Resnltat:  Glykogeng  ehalt: 

Berechnet:     Gefanden: 

1.  25  %  Pferdefleisch,  75  %  Eindfleisch 0,2115  0,2364 

2.  25  %  Pferdefleisch,  76  %  Schweinefleisch    ....      0,1811  0,1680 

3.  10  %  Pferdefleisch,  90  %  Rmdfleisch 0,1089  0,1260 

4.  10%  Pferdefleisch,  90%  Schweinefleisch    ....     0,0724  0,0726. 

Wie  ersiditlich,  gestattet  diese  Methode  mit  für  vorliegende 
Zwecke  genügender  Genauigkeit  den  quantitativen  Nachweis  auch  recht 
geringer  Mengen  Glykogens. 

Aber  noch  andere  nicht  zu  unterschätzende  Vorteile  hat  die  neue 
Arbeitsweise  im  Gefolge. 

I.  Die  Lösung  der  Fleiscbmasse  vollzieht  sich  ungleich  schneller 
als  bei  Verwendung  wässeriger  Kalilange.  Liegt  frisches  Fleisch  vor, 
so  ist  die  Lösung  längstens  in  20  —  80  Minuten  eingetreten.  Scharf 
geräucherte  und  mehr  oder  weniger  ausgetrocknete  Fleisehwaran 
nehmen  etwa  1  Stande  Zeit  in  Ansprach. 

n.  Der  weitaus  grösste  Teil  der  Eiweisskörper  wird  zunächst 
ohne  Zuhilfenahme  von  Brtlcke^schem  Beagens  entfernt.  Erst  nach 
Lösung  des  Roh  -  Glykogens  bedarf  es  einer  geringen  Menge  von 
Kaliumquecksilberjodidlösong  zur  Eeinigung.  Es  liegt  hierin  eine 
Ersparnis  an  thearem  Beagens. 

m.  Da  man  bei  der  Lösung  des  isolierten  Höh -Glykogens 
selten  mit  grösseren  Flüssigkeitsmengen  als  100  ccm  zu  thnn  hat,  so 
tritt  eine  erhebliche  Ersparnis  an  Alkohol  ein. 

IV.    Vollzieht  sich  die  ganze  Arbeit  in  kürzerer  Zeit. 

Zum  Schlüsse  sei  es  gestattet,  den  Arbeitsgang  zur  Liolierung 
von  .Glykogen  mit  Hülfe  von  alkoholischer  Elalilauge  noch  einmal 
festzostellen: 

,il00  g  der  sehr  gat  serkkiaerten,  erentnell  vorher  darch  wiederholtes 
Durchkneten  mit  warmem  Petrol&ther  und  Dekantieren  entfetteten  Fleisch- 
fabrikate, werden  in  einem  fiecherglase  mit  26  ccm  Wasser  and  100  ccm 
96  %]gem  Alkohol  angerührt     Man  setzt  nun,   liegt  frisches  Fleisch  Tor, 

41* 
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7  g  KaliLydiftt,  liegt  aber  ein  geräachertes  and  mehr  oder  wttuger  aas- 
getrocknetes Fleischpräpsirat  Tor,  10 — 15  g  EalUiydrat  hinra  and  erw&nnt  auf 
dem  Wasserbade,  bis  die  Fleischfaser  zerstört  ist,  vas  durch  wiederholtes 
Durchrühren  und  Zerdrücken  gröberer  TeUe  erheblich  unterstützt  werden 
kann.  Dieser  Vorgang  wird  sich  innerhalb  20—60  Minuten  abgespielt  haben. 
Ist  nach  dieser  Zeit  eine  von  gröberen  anzersetzten  Muskelfasern  freie,  ziemlich 
dünne  Flüssigkeit  erzielt,  so  erg&nzt  man  mit  dö  %igem  Alkohol  auf  360  ccm 
und  l&sst  so  lange  bei  etwa  40^0.  stehen,  bis  Ablagerang  der  nicht  gelösten 
Teile,  welche  auch  das  gesuchte  Glykogen  ekusehliessen,  aaf  dem  Boden  des 
GeAsses  eingetreten  ist.  Jetzt  giesst  man  die  klare  Flüssigkeit  Yorsichtig 
and  so  weit  wie  möglich  darch  ein  lockeres  B&aschchen  Glaswolle  ab,  und 
entfernt  das  Filtrat  Nun  übergiesst  man  den  Bückstand  zweimal  mit  je 
50—75  ccm  60  Vol.-% igen  Alkohols,  schüttelt  jedesmal  um,  l&sst  absetzen  und 
dekantiert  wieder  durch  die  Glaswolle.  Diese  bringt  man  dann  in  das 
Becherglas  zurück,  verjagt  den  in  der  zurückgebliebenen  dicken  Masse  noch 
enthaltenen  Alkohol  auf  dem  Wasserbade,  verdünnt  mit  etwa  25  ccm  Wasser, 
s&uert  mit  Salzsaure  an,  fügt  so  lange  Brücke' sches  Reagens  hinzu, 
bis  ein  neuer  Zusatz  keine  weitere  F&llung  mehr  hervorbringt,  filtriert  ab, 
wftscht  mit  etwas  Wasser  nach,  das  mit  einigen  Tropfen  Salss&are  luid 
Brücke' schem  Reagens  versetzt  ist^  f&Ut  das  Filtrat  mit  dem  doppelten 
Volumen  95%igem  Alkohol,  filtriert  nach  kurzer  Zeit  ab,  durchstacht  das 
Filter,  spritzt  den  Niederschlag  mit  wenig  heissem  Wasser  in  ein  Becherglas, 
Iftsst  erkalten,  säuert  die  häufig  trübe  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  an,  fällt  mit 
einigen  Tropfen  Ealiumquecksilberjodidlösung  die  etwa  noch  gelöst  vor- 
handenen Eiweisskörper,  filtriert,  wäscht  wie  oben  nach,  versetzt  das  Filtrat 
mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol,  filtriert  sofort  auf  ein  bei  110^  ge- 
trocknetes und  gewogenes  Filter  ab,  wäscht  erst  mit  95  %igem  Alkohol,  dann 
mit  Aether,  trocknet  bei  110  <>  und  wägt.'' 

Alle  vorhin  erwähnten  Versnche  waren  mit  Irischem  Fleisch 
durchgeführt  worden,  das  weder  einen  Zusatz  ron  Gewtirz  (Pfeffer) 
noch  Stärke  erhalten  hatte.  Die  Frage,  ob  in  Daner-Fleischfabrikaten, 
besonders  wenn  dieselben  Stärkemehl  enthalten,  die  Gegenwart 
von  Pferdefleisch  durch  den  Nachweis  eines  Gehaltes  an  Glykogen 
überhaupt  mit  Sicherheit  konstantiert  werden  kann,  ist  noch  eine 
offene.  Niebel ')  behauptet,  dass  Pferdefleisch-Dauerwurst  in  der 
Mehrzahl  der  Fälle  kein  Glykogen  mehr  enthält,  obgleich  er  selbst  bei 
10  Versuchen  6  mal  Glykogen  nachgewiesen  hat.  Demgegentlber  haben 
Bräutigam  und  Edelmann')  in  allen  zur  Untersuchung  gelangten 
Pferdefleisch-Dauerwürsten  Glykogen  nachweisen  können. 

Um  zur  Klärung  dieser  Frage  beizutragen,  Hess  ich  von  einem  Pferde- 
schlachter  unter  meiner  Aufsicht  eine  Anzahl  von  Würsten  anfertigen,  aus 
Pferdefleisch-Schweinefleisch,  Pferdefleisch- Rindfleisch  und  aus  einem  Gre- 


1)  Zeitschr.  fttr  Fleisch-  u.  Milchhyg.,  Febr.  1895,  pag.  87. 
a)  Pharm.  Zentralhalle  1894,  pag.  66. 
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misch  aller  drei  Fleischsbrten.  Sämtliche  Würste  erhielten  einen  Zusatz 
von  gepulvertem  weissen  Pfeffer  und  zwei  derselhen  anch  einen  solchen 
Yon  0,05%  Kartoffelstärke.  Vor  Anfertigung  der  Würste  worden  die 
zur  Verarbeitung  gelangenden  Fleischsorten  auf  Glykogen  geprüft, 
sowie  der  Gkhalt  derselhen  an  fettfreier  Trockensubstanz  festgestellt: 

Es  lieferten:  Glykogen:  Fettfireie  Trockensabstanz : 

Pferdefleisch 1,8146%  22,14% 

Schweinefleisch kein  Glykogen  11,47%  cwarseiiT  fett) 

Bindfleisch kehi  Glylcogen  18124%. 

Die  Miffdiungen  wurden  so  gewählt,  •  dass  *divfHschen- Würste 
je  10,  25,  50%  Pferdefleisch  neben  Kindfleisch  oder  Schweinefleisch 
enthielten. 

Sämtliche  Würste  wurden  dann  von  dem  Pferdeschlachter  kunst- 
gerecht geräuchert  und  hierauf,  in  Serien  geteilt,  nach  Zeiträumen 
von  1,  2^  und  6  Monaten  auf  Glykogen  untersucht.  In  Anwendun|^ 
kam  die  oben  beschriebene  Methode  mit  alkoholischer  Kalilauge. 

Wie  aus  beistehender  Tabelle  ersichtlich  (S.  646),  konnten  aus 
allen  zur  üntenrochung  gelangten  Würsten  wägbare  Mengen  eines 
glykogenähnlichen  Körpers  abgeschieden  werden.  Die  wässerige  Lösung 
des  Körpers  gab  indes  auf  Zusatz  von  Jodlösung  keine  braunrote, 
sondern  starke  violette  Färbung.  (In  der  Tabelle  beflndet  sich  die  auf 
das  gefundene  Bohglykogen  bezügliche  Jodreaktion  nur  für  die  Serie  A. 
verzeichnet;  die  dort,  Serie  B.  und  C,  angeführten  Farbenreaktionen 
beziehen  sich  auf  Reinglykogen.)  üeberdies  war  der  Körper  nicht 
leicht  und  klar  in  kaltem  Wasser  löslich.  Das  Glykogen  musste  also 
verunreinigt  sein  und  zwar  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  mit  löslicher 
Stärke,  da  die  Jodreaktion  etwa  vorhandenen  Erythrodextrins  der- 
jenigen des  Glykogens  näher  steht  und  Greinische  von  Glykogenlösungen 
mit  Stärkelösung  in  gewissen  Verhältnissen  mit  Jodlösung  einen  ähn- 
lichen Farbenton  ergaben. 

War  aber  Stärke  vorbanden,  so  konnte  dieselbe  nur  dem  als 
Gewürz  verwandten  Pfeffer  entstammen,  da  die  in  der  Tabelle  an- 
geführten Wurstfabrikate  einen  Zusatz  von  Stärkemehl  nicht  erhalten 
hatten. 

Es  galt  also  zunächst,  das  gewonnene  Rohglykogen  von  Stäi-ke 
zu  befreien. 

Nun  fand  ich  in  der  mir  zugänglichen  Litteratur  nur  wenige 
und  dürftige  Angaben  über  die  Trennung  des  Glykogens  von  Stärke. 
Vorgeschlagen  wird,  die  verunreinigten  Glykogenlösungen  mit  dem 
gleichen  bis  doppelten  Vol.  Essigsäure  zu  versetzen;  Stärke  soll  sich 
ausscheiden  und  Glykogen  in  Lösung  bleiben.  Nirgends  waren  Angaben 
über  die  Konzentration  der  zu  verwendenden  Essigsäure  gemacht,  sowie 
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iBeleganaiysen  gegeben.  Ich  sah  mich  deshalb  genötigt,  bevor  icii  die 
weitere  Verarbeitung  des  gewonnenen  Bohglykogens  anfiialim,  selbst 
Yersnche  darüber  anszofilhren: 

1.  ob  and  in  welchem  Umfange  Fleischfabrikaten  zugesetzte 
Gewürzstärke  oder  andere  Stärke  durch  Behandlang  mit  alkoholischer 
Kalilauge,  wässeriger  Kalilauge  (Brtlcke-Külz)  oder  Wasser  in 
lösliche  Form  übergeführt  wird> 

2.  ob  eine  quantitative  Trennung  des  Glykogens  von  Stärke  mit 
Essigsäure  erzielt  werden  kann. 

Zur  Entscheidung  der  ersten  Frage  wurden  grob"  und  fetn  ge- 
pulverter Pfeffer  sowie  Kartoffelstärke  in  wechselnden  Mengen,  mit 
und  ohne  Zusatz  von  glykogenfreiem  Schweinefleisch,  behandelt: 

a)  mit  alkoholischer  Kalilauge, 

b)  mit  wässeriger  Kalilauge, 

c)  mit  Wasser. 

Im  IJebrigen  wurde  genau  den  entsprechenden  Vorschriften  gemäss 
wie  im  Ernstfälle  verfahren. 

I.  Versuche  mit  alkoholleohsr  Kalilauge. 

Objekt:  Pfeffer,  Kartoffelstärke. 

Die  Substanzen  wurden  mit  100  com  Wasser,  100  ccm  Alkohol, 
15  g  Aetzkali,  eine  halbe  Stunde  lang  im  Wasserbade  erhitzt  und 
nach  Zufügung  weiterer  150  ccm  Alkohol  zum  Absetzen  beiseite 
gestellt.  Dann  wurde  klar  dekamtiert,  der  Rückstand  mit  25  ccm 
Wasser  Übergossen,  mit  Ghlorwasserstoffsäure  angesäuert,  Lösung 
filtriert,  Filtrat  mit  dem  doppelten  Vol.  Alkohol  gefällt,  Niederschlag 
abfiltriert,  mit  Alkohol- Aether  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen. 
Kam  hierbei  Schweinefleisch  zur  Verwendung,  üo  gelangten  die 
Eiweisskörper  mittelst  Brücke^s  Reagens  zur  Abscheidung. 

Erhalten  wurden  hierbei  aus:  Stärke:      Jodreaktion: 

2,0  grob  gepulv.  Pf effer 0,0610    1  "'**'^?»f»'^*^» 

»    o         er  ^^vTK^«  ,        .     «   .     ,  jJrs^m         I  (iTtil  ein.  Tropfen») 

2,0    „         „  „  100,0  Schweinefleisch  .    .    .  0,026  I        biaa-vioi«^, 

2,0    „        „  „  100,0  entfett  Schweinefleisch  0,031  |  ""  ^•^i^fSS^ 

0,5  fein       „  „  100,0      „  „  0,028  >         bwunrot. 

2,0 Kartoffelstärke 1,629  \  .  .. 

2,0  „  100,0  entfett  Seh wehiefleisch  0,1340  /        '«»«>**«• 

Bemerkenswert  war  hierbei  die  Jodreaktion  der  abgeschiedenen 
Pfefferstärke.  Die  Lösung  derselben  gab  nämlich,  mit  dem  Bruchteil 
eines  Tropfens  Jodlösung  versetzt,  blau-violette  Färbung;  fügte  man 
indessen  1 — 2  Tropfen  der  Jodlösung  hinzu,  so  trat  braunrote  Färbung 
auf,  die  einer  Glykogenreaktion  zum  Verwechseln  ähnlich  sah.    Eine 
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gleidbe  Menge  Wasser  mit  1-^  TroplMi  denelb^a  JodlOsong  versetzt, 
wnrde  snr  gelb  gef  ttrbt  Gerade  in  diesem  Verhalten  der  durch 
Bidiandein  mit  Alkalien  veitbiderten  Pfefferstärke  gegenäber  JodlOsung 
Hegt  ein  Moment,  das  tn  sehwerwiegenden  Täosdinngen  Y^anlassong 
geben  kann. 

II.  Versuche  init  w&steriger  Kalllange. 

Objekt:   Pfeffer,  Kartoffelstärke. 

Bei  diesen  YersncÜen  wurden  die  Substanzen  nach  Brücke  mit 
400  ccm  einer  1%  wässerigen  Kalilauge  auf  die  HIdfte  eingedampft  und 
sonst  weiter  nach  der  im  Anfange  dieser  Abhandlung  aulgeflührten 
Methode  behandelt. 

Ks  wurden  abgeschieden  aus:  Stftrke:  Jodreaktion: 

2,0  grob  gepulT.  Pfeffer  100;o  entfett  Schweinefleisch  0,083     \  blauyiolett  bis 
0,5    „       „           „      100,0     „                „              0,086'     /        braonrot 
2,0  Kartoffelstärke       100,0     „                „              0,444  blau. 

Auch  hier  zeigte  die  in  LOsung  Übergeführte  Pfefferst&rke  ein 
anderes  Verhalten  gegenüber  JodlOsung  wie  Kartoffelstärke. 

HL  Verevehc  nit  Wasser. 

Diese  Versuche  wurden  jrar  qualitativ  ausgeführt  in  der  Weise, 
dass  Mischungen  von  entfettetem  Schweinefleisch  mit  Pfeffer  resp. 
Kartoffelstärke  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Filtrate  ein- 
gedampft und  mit  Jodlösung  geprüft  wurden. 

In  jedem  Falle  trat  mehr  oder  minder  intensive  Blanf&rbung  ein. 

Aus  alle  diesen  Prüfungen  geht  klar  hervor,  was  ja  auch  gar 
nicht  anders  zu  erwarten  war,  dass  bei  der  Behandlung  einer  auf 
Pferdefleisch  zu  untersuobenden  stärkemehlhaltigen  Fleischware  nach 
den  verschiedenen  Methoden  nicht  unbeträchtliche  Mengen  Stärke  dort 
abgeschieden  werden,  wo,  falls  Glykogen  vorhanden,  auch  dieses  zur 
Ausfällung  gelangt. 

Es  wird  also  unter  allen  Umständen  notwendig  sein,  überall  wo 
bei  der  Untersuchung  von  Fleischwaren  vermutlich  Glykogen  erhalten 
worden  ist,  dieses  auch  dann,  wenn  die  Jodreaktion  scheinbar 
befriedigend  ausfällt,  noch  besonders  auf  die  Gegenwart  von  Stärke 
zu  prüfen.  Vielfach  werden  nur  so  geringe  Mengen  Glykogen 
gewonnen,  dass  dasselbe  an  seinen  physikalischen  Eigenschaften,  wie 
Opalescenz  der  Lösung  oder  amorphe  weisse  Beschaffenheit,  nur  schwer 
erkannt  werden  kann,  da  ja  auch  der  Stärke  eine  amorphe  weisse 
Form  zukommt.  Ist  aber  die  Gegenwart  von  Stärke  nachgewiesen, 
so  muss  auch  eine  Trennung  derselben  vom  Glykogen  angestrebt  werden. 
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Wie  schon  oben  erwähnt»  findet  man  in  der  Litterator  als 
Trennmigsmittel  ftu*  Glykogen  von  Stftrke  Essigsftore  b^eichnet. 

In  Folgendem  soll  nnn  der  Yersnoh  gemacht  werden,  expmmentell 
festzustellen,  mit  welchem  Grade  ron  Sicherheit  diese  Trennnng  mit 

Hülfe  von  Essigsäure  zu  erreichen  ist. 

Zu  diesem  Zwecke  war  es  zunächst  nötig,  das  Verhalten  von 
Essigsäure  kennen  zu  lernen  gegenüber  Losungen  von: 

reinem  Glykogen. 

Kartoffelstärke^  durch  vorhergehende  Behandlung  mit  alkoholischer 

Kalilauge  in  wasserlösliche  Form  übergefdhrt. 
Kartoffelstärke,  nur  durch  Behandeln   mit   kochendem   Wasser  in 

LösuDg  gebracht. 
Pfefferstärke,      durch  Torhergehende  Behandlung  mit  alkoholischer 

KalUauge  in  wasserlösliche  Form  übergeführt. 
Pfefferstärke,      nur   durch   Behandeln    mit   kochendem   Wasser   in 

Lösung  gebracht. 
Glykogen  mit  den  Lösungen  vorstehender  Stärkesorten  gemischt. 

Zu  allen  Versuchen  kam  eine  95%  Essigsäure  zur  Verwendung; 
femer  ein  Glykogen,  das  von  mir  selbst  aus  frischem  Pferdefleisch 
dargestellt  worden  war.  Vor  allen  Dingen  suchte  ich  mich  über  die 
Empfindlichkeit  des  qualitativen  Nachweises  von  Stärke  durch  Essig- 
säure zu  orientieren  und  ihr  qualitatives  Verhalten  gegenüber  Glykogen- 
lösungen  kennen  zu  lernen.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  folgende  Ver- 
suche ausgeführt. 

^'  ft  ^  ^^J*^«***  \  Flüssigkeit  blieb  blank  und  trübte  ridi 

ö  com  wassor  >       ^^^^^  ^^^  ^^       ,p         ^^^ 

5    „    Essigsäure,  95%  ) 

^'  fi  ^  ^*y^^«^  )  Flüssii^eit  bUeb  blank  und  trübte  sich 

ö  ccm  Wasser  >  ^  ^^  einken  Taaen  nicht 

10    „    Essigsäure,  96%  )  ^^  «iug«i     .,9«.  «u^«. 


3.  0,1  Glykogen  \ 

6  ccm  Wasser  >  Flüssigkeit  trübte  sich  sofort. 

15    „     Essigsäure,  95%  J 


4.  0,1  lösl.  Stftrke 

5  ccm  Wasser  }  schwache  Trübung. 

6  „    Essigsäure,  95% 

5.  0,1  lösl.  Stärke 

5  ccm  Wasser  \  starke  Trübung. 
10  !„    Essigsäure,  9&% 

6.  0,0012  lösl.  Stärke 

6  ccm  Wasser  }  naeh  einiger  Zeit  trat  Trübung  ein. 
10    „    Essigtäive, 


} 


<*  "*"»¥•  ~i 


^wv^n^l^Vi 


^i^^^ 


«I 
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7.  0,0025  lOsL  Stftike 
5  cem  Wasser 
10    „    Esaigsftarei,  96% 

a  0,006  I58l.  Stftrke 
5  cem  Wasser 

10    ,    Essigs&ore,  95  % 


} 


sofort  leickte  aber  entsehiedene  Trftbnng. 

sofort  starke  opalesderende  Trübnng;  nach 
duiger  Zeit  FftUniig. 


Die  Essigsäure  wurde  stets  der  wftsserigfen  Glykogen*  resp. 
StärkelOsuDg  zugefügt. 

Da  (Yers.  8)  eine  G-lykogenlösiing  sich  auf  Zosatz  des  ^fachen 
Yol.  95%  Bssigsäore  trttbte,  so  darf  bei  der  qualitativen  Prüfung  auf 
Stärke  nicht  mehr  als  das  doppelte  Yol.  Essigsäure  der  zu  prüfenden 
Lösung  zugefügt  werden  und  ist  es  zweckmässig,  die  Substanz  höchstens 
in  5—10  cem  Wasser  zu  lösen. 

Jedenfoüs  gelingt  es  auf  diese  Weise  leicht,  auch  recht  geringe 
Mengen  von  Stärke  qualitativ  neben  Glykogen  nachzuweisen,  was,  wie 
schon  oben  erwähnt»  mit  Jod  nicht  immer  möglioh  ist,  besonders  dann 
ni<^t,  wenn  man  es  mit  dureh  Alkalien  >veränderter  Pleierstärke  za 
thun  hat. 

Wie  gestaltet  sich  nun  die  quantitative  Trennung  der  Stärke 
resp.  des  Glykogens  durch  Essigsäure? 


IV.    Quaititatives  Varhaitan  von  Slykogan  in  wissarigar  Löanng  gsgen- 

Bbar  95%  Es^gsinre. 

Die  Yersuche  wurden  in  der  Weise  ausgefOhrtj  dass  das  Glykogen 
in  10  cem  Wasser  gelöst,  und  die  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit 
wechselnden  Mengen  Eisessig  versetzt  wurde.  Das  ausgeschiedene 
Glykogen  wurde  sodann  abfiltriert,  mit  Aikohol-Aether  gewaschen, 
bei  105^  getrocknet  und  gewogen. 


Glykogen 

Wasser 

Eisessig 
96% 

WIedergef. 
Olykogen 

Verlust 

Verlust  in  % 

0,063 

10  cem 

40  com 

0,058 

0,005 

7,93 

0,095 

10    n 

40    n 

0,09 

0,005 

5,25 

0,204 

10     n 

40    „ 

.     0,188 

0^16 

7,84 

0,1 

10    „ 

SO    „ 

0,066 

0,012 

12 

0,05 

10     n 

30    „ 

0,041 

0,009 

18 

0,1 

10    „ 

25    , 

0,069 

0,(»1 

31 

0,05 

10     n 

25     r, 

0,034 

0,016 

32 

0,1 

10     n 

20    „ 

keine  Fi 

Lllung 
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Es  geht  hieraus  hervor,  dass  die  Fällungr  des  Glykogens  am 
ToHatXndigsten  gelingt  bei  VerWeBdong  des  vierfachen  YoL  Eisessig;  bei 
Zusatz  nur  des  doppelten  Volumens  tritt  überhaupt  keine  Fftllung  eiik. 

Die  sa^uren.FUtrate  gaben  mit  Jodlösung  keine  oder  eine  nur 
sehr  schwache  Q^lykogenreaktion;  mit  dem  doppelte^  YoL  Alkohol 
versetzt  trat  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  Fällung  ein.  Im 
Waaseriiade  zur  Trockne  veidampft,  gab  der  mit  Wasser  auf- 
genommene Yerdampfungsrückstand  mit  Jod  intensive  •  Olykogen- 
reaktüm.  Fehling^sche  Lösung  wurde  nieht  reduziert.  Es  war  also 
selbst  durch  die  Einwirkung  der  heiBsen  Essigsäure  eine  Invertierung 
des  Glykogens  nicht  eingetreten. 

V.  Quantitatives  Verhalten  von  Kartoff elst&rka,  die  durch  Behandhmg 
nlt  alkohoilaohar  Kalilauge  in  wasaerlMIcbe  Fom  flborgofihrt  wordM 

war,  gegffnQber  S5%iger  Esaigt&vre. 

Die  Yersuche  wurden  wie  bei  lY  ausgeführt. 


Stärke 

Wasser 

Eisessig 
95% 

Wiedergef. 
Stärke 

Verlust 

Verlust  in  % 

0,048 

lOccm 

40ccm 

0,036 

0,012 

26 

0,104 

10    . 

40    „ 

0,089 

0,016 

14,4 

0,198 

•  10    „ 

•    40    „' 

0,178 

0,020 

10,1 

0,15 

10    „ 

30    ^ 

0,143 

0,007 

4,66 

0,16 

10    „ 

25    n 

0,13? 

0,011 

7^ 

0,16 

10      n 

ao  „ 

0,134 

0,016 

10,6 

0,15 

10     n 

80    n 

0,116 

0,084 

22,66 

Man  sieht,  dass  überall  Yerluste  zu  verzeichnen  sind,  und  die 
Verhältnisse  nicht  ftinfa^h  liegen.  Bei  wechselnden  Stärkemengen  und 
gleichbleibenden  Eisessigmengen  steigt  der  Yerlust  mit  sinkendem 
Stärkegehalt;  bei  gleichbleibenden  StSrkemengen  und  wechselnden 
Eisessigmengen  steigt  der  Yerlust  mit  sinkendem  Eisessiggehalt. 
Die  Yerhältnisse  liegen  einigermassen  günstig  bei  Yerwendnng  des 
dreifachen  Yoh  Eisessig. 

Was  war  aus  der  fehlenden  Stärke  geworden? 

Die  Filtrate  gaben  mit  Jod  keine  Stärkereaktion  und  axif  Zusatz 
des  doppelten  YoL  Alkohol  erst  nach  langer  Zeit  (12 — 18  Stunden) 
geringe  Fällung. 

Die  essigsauren  Filtrate  wurden  im  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft,  der  bleibende  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen 
und  geprüft: 


G.  Brenstedt: 


von  Olykogn  «u  Pferdefleisch  ete«      668 


ä)  Mit  Jodlösung:   rotbraune  Färbung» 

b)  mit  Fehling^scher  Lösung:  keine  Reduktion, 

c)  mit  „  ^         nach  Invertierung:  Reduktion. 
Die  fehlende  St&rke  war  somit  nicht  in  Zucker,  sondern  nur  in 

Eiythrodextrin  übergeführt,  aber  yermutUch  erst  durch  das  Abdampfen 
im  Wasserbade. 

VI.    Quantitatives  Verlialten  von  durch  Behandlung  nit  alkoholiaolier 
KaHlauge  in  wasssrlisllolie  Form  übergefiUirter  PfbÜTeratArke  gegenüber 

95%  Iget  Essi^siure. 

Da  durch  Kalilauge  in  lösliche  Form  übergeführte  Kartoffelstärke 

am    vollständigsten   durch  Verwendung   des   2y5 — 8  fachen  Volumens 

Essigsäure  ausgefällt  werden  konnte,  so  wurde  nur  ein  Versuch  mit 

der  dreiflEUihen  Menge  Eisessig  ausgeführt« 

Pfefferst&rke:    Wasser:    Eisessig:    Wiedergefonden:    Verlust:    Verlust  in  %: 
0,06  5ccm        16ccm  0,036  0,016  SO. 

Die  Abscheidung  der  Pfefferstärke  war  sehr  ungenügend.    Das 
Filtrat  gab  nach  einiger  Zeit  FäDung  mit  Alkohol. 

VIL  Quantitativea  Verhatten  von  Kartoflblatftrka,  die  mir  durch  Behandelo 
4Blt  koobenden  Wasser  in  wasseriösiiehs  Form  Absrgsfübrt  worden  war. 

Verwandt  wurde  eine  StärkelOsung,  deren  Gehalt  durch  Fällen 
mit  Alkohol  bestimmt  worden  war. 


Stirice- 
lösnng 


Eiaesaig 
95% 


Vorhand. 
Starke 


Q^finid. 
Starke 


Verlast 


Verlust  in  % 


6  com 


6ccm 
«>    » 

10     n 


0,027 
0,027 


keine  F&Unng 


0,006 


(^601 
0,001 


a,7 

3,7 


Hier  ist  schon  ein  sehr  bemerkenswerter  Unterschied  der  durch 
Wasser  in  lösliche  Form  übergeführten  Stärke  gegenüber  der  rorher 
mit  Kalilauge  behandelten  zu  verzeichnen.  Während  jene  aus  ihren 
Lösungen  bereits  durch  das  doppelte  Volumen  Eisessig  ziemlich  voll- 
ständig ausgeschieden  wurde,  blieben  bei  dieser  immer  noch  10 — 22% 
in  Lösung. 

Viil.  Quantitatives  Verhalten  von  dureh  Kochen  mit  Wasser  in  IMiolie 

Form  flborgefiihrtsr  Pfeflbrstftrko. 

Auch  hier  war  der  Grebalt  der  StSrkelösung  durch  Fällen  mit 
Alkohol  bestimmt. 
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St&rke-          „. 
losong                   ^ 

Vorhand. 
Starke. 

Gefund. 
St&rke 

Yerluit 

Verlast  in  %, 

lOccm 
10    , 
10    „ 

20ccm 
20    „ 
30    „ 

0,026 
0,026 
0,026 

0,026 
0,024 
0,022 

0,001 

,  0,002 

0,004 

3,46 

7.7 
16,4 

Es  tritt  die  gleiche  Erscheinnng  wie  bei  VH  hervor.  Die 
JB'älluiig  der  nur  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Lösung  gebrachten 
Stärke,  einerlei  ob  Kartoffel-  oder  Pfefferstärke,  ist  bereits  durch  das 
doppelte  Volumen  Eisessig  ebenso  yotlständig,  als  die  Fällung  der 
vorher  mit  Kalilauge  behandelten  Stärke  durch  das  dreifiache  Volumen. 

Es  liegt  hier  offenbar  ein  prinzipieller  Unterschied  vor. 

Wie  verhalten  sich  nun  Gemische  dieser  verschiedenen  Stärke- 
sorten mit;  Glykogen  gegenüber  Essigsäure? 

IX.  Gomischi  von  filykogM  mit  KartoilUsttrka,  di«  vorhor  nit  Kainaug» 

behaidolt  worden  war. 

Stärke  und  Glykogen  wurden  jedesmal  in  lOccm  kochenden  Wassers 
gelöst,  die  DlHuiigen  nach  dem  Abktßilen  mit  der  Essigsäure  versetEt, 
der  entstandene  Niederschlag  (Stärke)  abfiltriert,  mit  Essdgsäure  von 
gleicher  Konzentration  als  die  Mischung  sie  zeigte  (also  je  nachdem 
1 : 2  bezw.  2,5  und  3)  nachgewascheo,  die  dem  Mederschlag  anhaftende 
EseigBäare*  dweh- Alkokol-Aetkep  verdrängt  und  der  Niederschlag  bM 
105^  getrocknet  und  g^ewogen.  Ans  dem  quantitativ  gesammelten 
Filtrate  wurde  dann  das  hier  zu  suchende  Glykogen  durch  Zusatz  des 
doppelten  Volumens  Alkohol  gefällt,  gesammelt,  mit  Alkohol- Aether 
gewaschen  und  weiterhin  wie  vorstehend  behandelt. 


St&rke 

Gly- 
kogen 

Wasser 

Essig- 
säure 
95% 

Qefimd. 
Stftrke 

+ 
oder 

Gefand. 
Glykogen 

+ 
oder 

Jod- 
reaktion 

0,16 

0,01 

lOccm 

20ccm 

0,129 

—  0,021 

0,018 

+  0,008 

ziemlich  rein 

0,15 

0,025 

10    . 

20    „ 

0,124 

—  0,026 

0,038 

+0,013 

mehr  yiolett 

0,15 

0,06 

10    „ 

20    , 

0,119 

—  0,031 

Ofißl 

+  0^017 

9 

0,15 

0,06 

10    „ 

26    „ 

0,168 

+  0,018 

0,017 

—  0,033 

ziemlich,  rem 

0,16 

0,10 

10    n 

26    n 

0,161 

-f- 0,011 

0,072 

-0,028 

n 

0,16 

0,01 

10    . 

30    „ 

0,146 

-0,004 

0,006 

0,004 

n 

0,15 

0,06 

10    „ 

30    „ 

0,161 

-{-0,011 

0,024 

-0,026 

« 

045 

0,10 

10    . 

80    „ 

0,164 

+  0,014 

0,066 

—  0,036 

n 
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Anch  hier  bestätigte  sich,  was  schon  unter  Versuchsreihe  Y 
beobachtet  war,  dass  nämlich  eine  vorher  mit  Ealilange  behandelte 
Stärke  aus  ihren  Lösungen  am  vollständigsten  durch  das  2,& — dfache 
Yolomen  95%iger  Essigsäure  gefällt  wird,  dass  aber,  und  dies  ergiebt 
sich  neu,  bei  Qegenwart  von  Glykogen  immer  ein  Teil  des  Glykogens 
zugleich  mit  der  Stärke  sich  ausscheidet,  da,  wie  aus  Yersuchsreihe  lY 
hervorgeht,  auch  Glykogenlösungen  bereits  durch  das  2,5  fache  Yolumen 
Eisessig  gefällt  werden.  Andererseits  scheint  aber  auch  das  abgeschiedene 
Glykogen  noch  etwas  stärkehaltig  zu  sein,  denn  die  Jodreaktionen 
desselben  konnten  nur  als  ziemlich  rein  bezeichnet  werden. 

Laut  Versuchsreihe  VI  verhielt  sich  Pfefferstärke,  welche  vorher 
mit  Kalilauge  behandelt  worden  war,  ähnlich,  ja  noch  ungünstiger  wie 
in  derselben  Weise  behandelte  Kartoffelslärke.  Es  wurden  deshalb 
Versnchstrennungen  derselben  von  Glykogen  nicht  ausgeführt. 

Das  aus  den  Würsten  erhaltene  Bohglykogen  war  mit  eben 
dieser  Stärke  verunreinigt  und  konnte  bei  der  später  erfolgenden 
Keinigang  desselben  diese  Trennung  noch  genügend  studiert  werden. 

X.  Genbohe  von  Kartoffelstarke,  die  nur  durch  Kochen  mit  Wasser 

galtet  worden  war,  mit  Glykogen. 

Wie  schon  unter  YIl  nachgewiesen  worden  ist,  wird  die  Lösung 
einer  solchen  Stärke  bereits  einigermassen  vollständig  gefällt  auf 
Zusatz  des  doppelten  Vol.  95 %iger  Essigsäure,  weshalb  bei  den  folgenden 
Versuchen  dieses  Verhältnis  angewandt  worden  ist. 


Stärk«- 
ISsimg 


Gehalt 

an 
St&rke 


Qly- 
kogeiL 


Essig- 
eSüre 
95% 


Wieder- 
gefQod. 
Stärke 


+ 
oder 


Wieder- 

gefond. 

Glykogen 


+ 

oder 


Jod- 
reaktion 


5  ccm 

5    „ 
5    - 


0,027 
0,027 
0,027 


0,01 

0,025 

0,06 


10  com 

10  „ 
10  « 


0,026 
0,025 
0,026 


—  0,001 

—  0,002 

—  0,001 


0,009 

0,0245 

0,045 


-0,001 

-0,0005 

-0,006 


rein 


Das  wiedergewonnene  Glykogen  gab  mit  Jod  reine  Glykogen- 
reaktion. 

Wie  ersichtlich,  dürfte  die  Trennung  der  Stärke,  die  nur  durch 
Kochen  mit  Wasser  in  lösliche  Form  übergeführt  worden  ist,  vom 
Glykogen  mit  genügender  Genauigkeit  auszuführen  sein. 

XI.  GanlBohe  von  nur  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Lösung  gebrachter 

Pfefferst&rke  mit  Glykogen. 

Auch  hier  wtirde,  wie  bei  X,  nur  das  doppelte  Vol.  Eisessig 
verwandt. 
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St&rke- 
•iQsnng 

Gehalt 

an 
Stärke 

Gly- 
kogen 

Ewig* 
f&ure 

Wieder- 
gefand. 
Stärke 

+ 
oder 

* 

Wieder- 
gefiind. 
Glykogen 

+ 

oder 

Jod- 
r^kktioR 

lOccm 

10    „ 
10    „ 

0,026 
0,029 
0,029 

0,01 

0,026 

0,05 

20ccm 
20    „ 
20    „ 

0,026 
0,031 
0,032 

■ 

4-0,002 
+  0,003 

0,0008 
0,0185 
0,0405 

-0,0002 
-0,0066 
-0,0095 

■ 

'  Auch  hier  gab  die  LtSsung  des  wiedergeftmden^  Glykoguis  mit 
aehr  wenig  Jodlösung  violette  Keaktion  und  erst  auf  Zusatz  eines 
Tropfens  JodlösuAg  Grlykoigeoreaktion.  Ganz  ebenso  verhielt  sich  aber 
•die  abgeschiedene  Stärke.  Die  Trennung  muss  somit  als  sehr 
unvollständig  bezeichnet  werden.  Bekannt  ist,  dass  vielfach  manche 
Körper  leichter  und  vollständiger  aus  ihren  Lösungen  durch  Fällungs- 
mittel  abgeschieden  werden  bei  Gegenwart  eines  anderen  Körpers,  der 
selbst  nicht  mit  fällbar  zu  sein  braucht.  Es  lag  deshalb  die  Ver- 
mutung nahe,  dass  auch  eine  Stärkelösung  vollständiger  durch  Eisessig 
^u  fällen  sei  bei  Gegenwart  irgend  einer  Verunreinigung,  z.  B.  Kochsalz. 

Es  wurden  deshalb  Stärkelösungen  mit  wechselnden  Mengen 
Kochsalz  versetzt  und  mit  Eisessig  gefällt.  Indess  schied  sich  die 
Stärke  keineswegs  vollständiger  ab,  wohl  aber  gaben  die  essigsauren 
T'iltrate  mit  Jodlösung  eine  ganz  entschiedene  Glykogenreaktion  niid 
mit  Alkohol  stärkere  Fällungen,  Erscheinungen,  die  bei  Weglassung 
des  Kochsalzes  nie  beobachtet  wurden.  Es  war  hier  offenbar  durch 
Einwirkung  der  starken  Essigsäure  etwas  Chlorwasserstoffsäure  frei 
geworden,  die  nun  im  Verein  mit  der  Essigsäure  einen  Teil  der  Stärke 
in  Erythrodextrin  übergeführt  hatte.  Da  Glykogen  völlig  abwesend 
war,  so  konnte  die  Farbenreaktion  nur  auf  die  Bildung  von  Erythro- 
dextrin zurückgeführt  werden.  Die  Fleischwaren  enthalten  fast  immer 
Kochsalz.  Man  wird  also  überall  dort,  wo  es  sich  um  Trennung  von 
Stärke  und  Glykogen  handelt,  beide  immer  zunächst  durch  Alkohol 
in  Form  eines  Bx)h-Glykogens  zur  Abscheidung  zu  bringen  haben,  um 
dann  erst  die  eigentliche  Trennung  auszuführen.  Völlig  verfehlt  aber 
ist  die  neuerdings  vorgeschlagene  Arbeitsweise,  welche  die  stärkemehl- 
iialtige  Fleischware  mit  Wasser  extrahieren,  die  Kolatur  eindampfen, 
mit  Essigsäure  versetzen  und  dann  das  Filtrat  mit  Jod  prüfen  lässt. 
Enthält  das  Fleisch  Kochsalz,  so  wird  man  auch  eine  glykogenähnliche 
lieaktion  erhalten,  weün  Glykogen  gar  nicht  zugegen  ist  und  die  dann 
lediglich  dem  hier  gebildeten  Erytlirodextrin  zugeschrieben  weixien  muss. 

Aus  allen  diesen  Versuchen  g^t  aber  zur  Genüge  hervor,  dass 
die  Trennung  des  Glykogens  von  Stärke  nicht  besonders  scharf  aus- 
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gefOhrt  werden  kann,  und  zwar  ist  die  Trennung  einer  vorher  mit 
Alkalien  behandelten  Kartoffel-  oder  PfefferstSrke  weniger  vollständig 
als  diejenige  der  nur  durch  Wasser  in  Lösung  gebrachten  Stärkesorten. 

Nachdem  nun  so  genügend  Anhaltspunkte  zur  Orientierung  in 
der  vorliegenden  Frage  gesammelt  worden  waren,  schritt  ich  dazu,  das 
bei  der  Verarbeitung  der  selbstangefertigten  Pferdefleischwürste  ge- 
wonnene Itoh-G-lykogen  von  verunreinigender  Stärke  zu  befreien.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  das  das  Roh-Glykogen  enthaltende  Filter  durch- 
stossen,  der  Inhalt  mittelst  kochenden  Wassers  in  ein  sehr  schmales 
Becherglas  gespritzt,  das  mit  einer  Marke  für  10  com  versehen  wai-, 
und  die  trübe  Flüssigkeit  auf  10  ccm  abgedampft.  Da  hier  eine  durch 
Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  lösliche  Form  übergeführte 
Stärke  als  Yerunreinigung  vorlag,  so  war  es  notwendig,  auf  Grund 
der  Versuche  unter  V  und  IX,  zur  Fällung  das  dreifache  Volumen 
Essigsäure  zu  verwenden.  Der  trüben,  erkalteten  Flüssigkeit  wurden 
also  80  ccm  Eisessig  hinzugefügt,  die  Mischung  kräftig  umgerührt  und 
nach  5 — 10  Minuten  filtriert.  Nachdem  das  Filter  mit  einer  Mischung 
aus  1  Volumen  Wasser  -{-  3  Volumen  Eisessig  nachgewaschen  war, 
wurden  die  Filtrate  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  versetzt  und 
kräftig  eine  Zeit  lang  gerührt,  worauf  man  nach  mehrstündigem 
Stehen  den  eventuell  erhaltenen  Niederschlag  abfiltrierte,  mit  Alkohol- 
Aether  wusch,  bei  105®  trocknete  und  wog.  Die  Resultate  dieser 
Beinigung  finden  sich  in  Spalte  l  der  Tabelle  auf  Seite  646  verzeichnet. 
Leider  war  ein  Teil  der  RohGlykogenproben  abhanden  gekommen,  so 
dass  nur   10  Nummern  der  Reinigung  unterworfen   werden  konnten. 

Der  Erfolg  war  sehr  massig.  Aus  je  100  g  der  Würste  könnten 
nur  ausserordentlich  geringe  Mengen  Glykogen,  die  sich  teilweise 
nach  Milligrammen  bezifferten,  abgeschieden  werden.  Ein  Teil  der 
Proben  zeigte  überdies  mit  Jod,  wie  auch  schon  bei  den  Probe- 
trennungen unter  IX  beobachtet  war,  nur  ziemlich  reine  Glykogen- 
reaktionen,  während  zwei  Proben  eine  mehr  violette  Reaktion  lieferten. 
Die  Lösung  der  letzteren  Proben  schied  dann  auch  auf  Zusatz  des 
doppelten  Volumens  Eisessig  nach  einiger  Zeit  noch  etwas  Stärke  ab. 

Oben  ist  gezeigt  worden,  dass  die  Trennung  der  nur  durch 
Wasser  in  Lösung  übergeführten  Stärke  (Kartoffelstärke  oder  Pfeffer- 
stärke) vom  Glykogen  sich  prompter  vollzieht. 

Ich  hatte  mir  eine  Wurst  reserviert,  die  ausser  Pfeffer  auch 
einen  Zusatz  von  0,5  %  Kartoffelstärke  erfahren  hatte. 

Den  einen  Teil  dieser  Wurst  untersuchte  ich  nach  der  oben 
erwähnten  Methode  mit  alkoholischer  Kalilauge  und  trennte  Stärke 
und  Glykogen  mittelst  Essigsäure. 

Aroh.  d.  Pharm.  OOXXXVn.  Bdt.    9.  Haft.  42 
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Resultat:  Ans  100,0  worden  0,016  Glykogen  abgeschieden,  dessen 
Lösung  mit  Jod  eine  ziemlich  violette  Reaktion  gab. 

Der  andere  Teil  der  Wurst  wurde  nach  Bräutigam  and 
Edelmann  nur  mit  Wasser  behandelt,  die  Kolaturen,  welche  mit 
Jod  intensive  Stärkereaktion  gaben,  pingeengt,  dann  mit  Brücke^schem 
Beagens  von  Eiweisskörpern  befreit,  das  Filtrat  mit  Alkohol  gefällt, 
der  Niederschlag  abfiltriert,  in  Wasser  gelöst  und  mit  dem  doppelten 
Yolumen  Essigsäure  versetzt.  Es  trat  Fällung  ein.  Von  dieser  Fällung 
abfiltriert  gab  dann  das  Filtrat  mit  Alkohol  einen  geringen  Niederschlag, 
der  indes  nicht  aus  Glykogen,  sondern  aus  Eiweisskörpern  bestand. 
Seine  Lösung  gab  mit  Jod  keinerlei  Reaktion.  Edelmann  und 
Bräutigam 0  sagen  zu  ihrem  Verfahren:  „Man  wird  sich  deshalb 
bei  dem  Fehlen  der  G-lykogenreaktion  keineswegs  beruhigen  können, 
sondern  muss  das  auf  Seite  60  mitgeteilte  Verfahren  der  Fällung  des 
G-lykogens  ausführen.  Erhält  man  auch  dabei  ein  negatives  Ergebnifi, 
so  kann  man  sicher  sein,  dass  Pferdefleisch  nicht  vorliegt." 

Hier  wurde  nach  diesem  Verfahren  kein  G-lykogen  gefunden 
und  dennoch  lag  Pferdefleisch  vor;  die  Wurst  enthielt  50%  desselben. 
Die  Schwierigkeiten  des  Nachweises  liegen  eben  in  der  grossen 
Unbeständigkeit  des  Glykogens,  das  in  Dauerwürsten  sehr  schnell  bis 
auf  geringe  B.este  zu  schwinden  scheint;  sie  häufen  sich,  sobald  auch 
nur  Gewürzstärke  vorhanden  ist,  die  ja  den  meist  in  Frage  kommenden 
Würsten  stets  zugesetzt  wird.  Solche  geringe  Glykogenmengen  sind 
aber  durch  Wasser  allein  nicht  mehr  zu  extrahieren.  Wird  indes 
mit  Alkalien  gearbeitet,  so  wird  man  diese  unbedeutenden  Mengen 
G-lykogen  zwar  prompt  isolieren  können,  sobald  keine  Stärke  zugegen 
ist.  Liegt  diese  aber  vor,  so  hinterbleibt  ein  beträchtliches  Gefühl 
der  Unsicherheit  auch  dann,  wenn  eine  Trennung  mittelst  Essigsäure 
ausgeführt  wird. 

Wie  schon  oben  nachgewiesen,  wird  Pfefferstärke  durch  Behandeln 
mit  Elalilauge  unter  Umständen  leicht  in  eine  Modifikation  übergeführt, 
deren  wässerige  Lösung  mit  Jod  glykogenähnliche  Reaktion  zeigt. 
Femer  wird  derart  veränderte  Stärke  durch  Essigsäure  unvollkommen 
abgeschieden,  so  dass  das  Filtrat  noch  Fällung  mit  Alkohol  giebt,  die 
natürlich,  ist  Glykogen  zugegen,  diesem  beigemengt  sein  wird  oder 
aber,  falls  Glykogen  fehlt,  als  solches  aufgefasst  werden  kann. 

Es  scheint  mir  deshalb  aus  allen  diesen  Gründen  vorlftuflg 
unmöglich,  in  Pferdefleisch  haltenden  gepfefferten  Würsten,  fall» 
dieselben  nicht  sehr  frisch  sind  und  grössere  Mengen  Glykogen 
enthalten,  dieses  mit  Erfolg  zu  isolieren  und  mit  unfehlbarer  Sicherheit 
als  solches  zu  kennzeichnen. 

1)  Pharm.  ZentnOh.  18W,  67. 
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Jedenfalls  pflichte  ich  Bräntigam  darin  bei,  dass  bei  der 
üntersachoDg  pfefferhaltiger  Fleischwaren  auf  Glykogen,  die  Yer- 
wendiuig  von  Alkalien  zu  vermeiden  und  die  Extraktion  mit  Wasser 
Yorznnehmen  ist,  wenn  diese  Arbeitsweise  auch  recht  häufig  im  Stiche 
lassen  wird.  Bei  allen  nicht  stärkemehlhaltigen  Fleischwaren  kann 
dagegen  die  Methode  mit  alkoholischer  KaUlauge  ihrer  vielfachen 
Vorteile  wegen  nur  empfohlen  werden. 

Ob  dann  aus  dem  etwa  gefundenen  G-lykogen  nun  wirklich 
BtLckschlüsse  auf  die  G-egenwart  von  Pferdefleisch  gemacht  werden 
können,  ist  eine  noch  offene  Frage,  die  hier  nicht  weiter  erörtert 
werden  soll.  Es  sei  nur  darauf  hingewiesen,  dass  Bindfleisch  nicht 
selten  glykogenhaltig  angetroffen  wird,  and  deshalb  der  Glykogen- 
gehalt  einer  Fleischware  sehr  wohl  einem  Eindfleischgehalte  derselben 
entstammen  kann. 


ICtteilung  aus  dem  chemisch-pharmazeutischen  Laboratorium 
der  technischen  Hochschule  zu  Earlsruhe. 

Synthese  von  a-  und  r-Ozychinolinen. 

Von  Dr.  Rudolf  Camps. 
I.   Mitteilung. 

(Eingegangen  den  27.  X.  18d9.) 

Vor  mehr  denn  zwölf  Jahren  hat  L.  KnorrO  eine  Reihe  von 
synthetischen  Versuchen  mit  dem  Acetessigester  veröffentlicht,  in 
welchen  er  unter  anderen  zeigte,  dass  sich  derselbe  mit  Anilin  bei 
120 — 150®  C.  unter  Alkoholanstritt  zu  dem  Acetessigsänreanilid  ver- 
einigt, das  unter  dem  Wasser  entziehenden  Einfluss  konzentrierter 
Schwefelsäure  in  das  T-Methylpseudocarbostyril  übergeht.  Dieses 
Chinolinderivat  lagert  sich  dann  weiter  in  das  a-Oxy-j-Methylchinolin 
(f-Methylcarbostyril)  um. 

CHr-CO— CH,-C00C,H5-J-Nfl|CaH,=  CH,— CO— CHr-CONHC8H6+CjH«OH 
NH  NH  N 


/\ 


CO  ^  >C0  /^.C-OH 


^H|       I    _  +  HfO    lagert  sich  um  üi  GaEU       1 
CHt 


GHt  uHf 


1)  Ann.  Chem.  236,  70,  246,  367. 
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Für  die  Richtigkeit  der  Eonstitntion  dieser  Verbindung  ist 
Knorr  mit  zahlreichen  experimentellen  Beweisen  eingetreten  und  hat 
an  analog  verlaufenden  Reaktionen  mit  den  rerschledensten  aromatischen 
Aminbasen  einerseits  nnd  substituierten  Acetessigestem  andererseits 
die  allgemeine  Anwendbarkeit  seiner  Methode  dargethan. 

Kurze  Zeit  nach  diesen  Untersuchungen  erschienen  die 
Publikationen  von  Conrad^}  und  Limpach,  die  mit  demselbeD 
Ausgangsmaterial  unter  anderen  Bedingungen  zu  einer  neuen  Ghinolin- 
Synthese  gelangten. 

Wenn  Knorr  nachwies,  dass  sich  Acetessigester  mit  Anilin  bei 
höherer  Temperatur  zu  dem  Acetessigsäureanilid  unter  Alkoholaustritt 
vereinigt,  und  dass  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Abscheidung  von 
Wasser  sich  der  ß-Phenylamidocrotonsäureester  bildet,  der  zum  Chinolin- 
ringschluss  nicht  befähigt  wäre'),  zeigten  Conrad  und  Limpach,  dass 
dieser  Ester  beim  schnellen  Erhitzen  auf  260^  G.  unter  Abspaltung 
von  Alkohol  neben  Bildung  von  Diphenylhamstoff  und  Phenyllutidon- 
monokarbonsäureester  in  das  j-Oxy-a-Methylchinolin  übergeht. 

CHb— C(OH)=CH— C00CÄ+HNHC8H8=.CH|-C=CH— COO(iBe+^0 

NHCbHu 

NH  NH  JT 

/N,C-CH,  /\c-CHb  ^C-CFI, 

~''  +G9HftOH  lagert  sich  am  in  GelL       i 

CH  ^    JCH 


C6H4 


^^ 


CH 


OCaHs  ÖH 


Ausser  an  dem  Konstitutionsbeweise,  den  sie  für  diese  Verbindung 
erbrachten,  haben  sie  an  zahlreichen  Beispielen,  die  einerseits  Homologe 
des  Anilins,  andererseits  substituierte  Acetessigester  umfassten,  die 
allgemeine  Brauchbarkeit  ihrer  Synthese   über  allen  Zweifel  erhoben. 

Beiden  Repräsentanten  dieser  Synthesen,  sowohl  dem  o-Oxy- 
f-Methylchinolin  Knorr's  als  auch  dem  j-Oxy-a-Methylchinolin  von 
Conrad  und  Limpach  bin  ich  auf  einem  anderen,  ebenfalls  recht 
gangbaren  Wege  begegnet,  bei  der  Einwirkung  von  Alkali  auf  Acety  1- 
orthoamidoacetophenon. 

Während  diese  Verbindung  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure 
leicht  und  vollständig  in  ihre  Komponenten,  Essigsäure  und  o-Amido- 
acetophenon  gespalten  wird,  erleidet  sie  unter  dem  Einflasse  kochender 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  20,  945;  20,  1397;  21,  523,  1655;  24,  8990. 
«)  Ann.  236,  74;  Ber.  20,  1398. 
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Terdttnnter  Natronlauge  nach  zwei  Eichtmigen  hin  eine  innere  Kon- 
densation. 

unter  Wasseranstritt  entstehen  gleichzeitig  aber  in  verschiedener 
Menge  beide  OxychinoUne,  so  zwar,  dass  in  dem  einen  Falle  zwei 
Wasserstoffatome  der  Methylgmppe  des  Acetylrestes  mit  dem  Keton- 
Sauerstoff,  in  dem  anderen  Falle  zwei  WasserstofEatome  der  Methyl- 
grappe  des  Ketons  mit  dem  Karbonylsaaerstoff  des  Sänrerestes  sich 
zu  Wasser  vereinigen: 

HH  NH  N. 

CsHi  —  IIsO=»CeH|  lagert  sich  nm  io  CeH« 


^ca.  CH  s^  CH 

OBe  CH«  CHs 


a  •  Oxy  '1'  MethylchinoUn 
(7  -  Methylcarbostyrü). 


lagert  sich  um  in 
CH 


VH  NH 

/\C0-CH,  /Nc— CH, 

«•H4  ~  HaO  »  C^ 

v/CHa  vJ 

CO  CO 

N 

/^C-CH, 
C.H4       ) 

c 

-f-Oxy-a-Methyichinolin  (j-Oxychinaldin). 

Kach  den  eben  erwfihnten  Thatsachen  war  zu  erwarten,  dass 
sowohl  analoge  Sänrederivate  des  0- Amidoacetophenons  als  auch  Acidyl- 

orthoamidoverbindnngen  vom  ganz  aUgemeinen  Typns  ^Hi^qq^^j^ 

wie  Amidopropiophenon,  Amidobenzophenon,  Amidobenzaldehyd,  Amido- 
benzoestture,  Amidobenzoylameisensänre  (Isatin),  znr  Ringschliessnng 
befShi^t  sein  würden. 

Es  hat  sich  im  Yerlaof  der  Untersuchungen  gezeigt,  dass  die  in 
beiden  Formelbildem  veranschaulichten  Eeaktionen  einer  Methode 
angehören,  die,  abgesehen  von  wenigen  Ausnahmen,  einer  ganz 
allgemeinen  Anwendung  fähig  ist  und  die  a-  und  7-Oxychinoline  von 
einer  im  Voraus  zu  bestimmenden  Konstitution  darzustellen  gestattet. 

Wenn  auch  nicht  in  allen  Fällen,  wie  im  experimentellen  Teil 
des  Näheren  nachgewiesen  werden  wird,  ge-  und  j-Oxychinoline  neben- 
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einander  auftraten,  sondern  nor  a-  oder  y-Derivate  entstanden,  so  ist 
der  Grund  dafür  einerseits  in  der  Konstitution  der  zur  Amidogruppe 
in  Orthosteilung  befindlichen  Gruppe  (Carbonylrest),  andererseits  in 
der  Zusammensetzung  des  der  Amidogruppe  substituierten  Sfturerestes 
zu  suchen.  Bei  dem  oben  angefCHirten  Beispiel,  dem  Acetylorthoamido- 
acetophenon,  verläuft  die  innere  Anhydridbildung  nach  zwei  BichtTragen. 

Die  Reaktion  ist  zweideutig,  es  entstehen  a-  und  t*^^* 
derivate  des  Chinolins,  wenn  Carbonylrest  und  Säurerest  nach  dem 
Typus  I  — CO— CHs— R  |  aufgebaut  sind. 

Die  Reaktion  ist  eindeutig;  es  bilden  sich  a-  oder  i-Oxy- 
chinoline,  w^enn  nur  einer  der  beiden  Reste  nach  dem  Typus 
I — CO— CHg—R  I  zusammengesetzt  ist,  der  andere  nach  dem  Typus 
I  — CO— R|,  wo  R  z.  B.  H,  OH,  COOH,  C«H6  bedeutet. 

So  bildet  das  Acetylamidoacetophenon  beide  Oxychinoline,  weil 
beide  Reste  die  Gruppe  — CO— CHj— H  enthalten,  das  Benzoylamido- 
acetophenon  aber*  liefert  nur  das  j-Oxy-a-Phenylchinolin;  femer  ist 
leicht  zu  verstehen,  wenn  aus  dem  Acetylamidobenaophenon  nur  das 
a  -  Oxy  -  Y  -  Phenylchinolin  hervorgebt. 

Die  Reaktion  versagt  aus  natürlichen  Gründen,  wenn  nämlich 
beide  Gruppen,  Carbonylrest  und  Säurerest  dem  Typus  |— CO— R| 
angehören,  wie  z.  B.  beim  Benzylamidobenzaldehyd,  Formylamido- 
benzophenon. 

Femer  sei  noch  hervorgehoben,  dass  der  in  ß- Stellung  des 
Chinolinringes  eintretende  Substituent  (R)  sowohl  von  dem  Carbonyl- 
rest als  auch  von  dem  Säurerest  abhängig  ist,  vorausgesetzt,  dass  sie  dem 
Typus  I  — CO — CHa— R  |  angehören,  so  zwar,  dass  der  ß -Substituent 
bei  den  a-Oxyderivaten  dem  Säurerest,  bei  den  7-Oxyderivaten  aber 
dem  Carbonylrest  entstammt  So  erhält  man  aus  dem  Propionylortho- 
amidoacetopbenon  das  a  -  Oxy  -  ß  -  Methyl  (R)  -  j  -  Methylchinolin  neben 
■\  -  Oxy  -  a  -  Aethylchinolin, 

NH  N 

C8H4   I  —  HgO  giebt  O6H4   I        und 

.   1CH2-CH8(R)  V   iC-CHa(B) 


CH3 

N 

1C-H(R) 


CH« 


\' 


I 
OH 
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das  Propionylamiclopropiophenon  kondensiert  sich  zom  y-Ozy-ß-Methyl 
(B)*a-Aethylclii]iolin  nnd  a-Oxy-ß-Methyl(It)-T-Aethylchinolin. 

NH  N 

/\C0-Cna— CHe  /"^C-CHj-CHg 

CeH4  -  HjO  =  CeH4 

v^CHc^ CHs  (R)  V    jC-Cflg  (B) 


CO 


ii 


N  N 

/NcO  /^^C— OH 

C«H4  -  H,0  «  CH4 

V     ICH,-CH,(B)  V    Jc-CHa  (E) 

CO  C  . 

CHf — CH§  CHf — CHii 

Die  Darstellung  der  Sänrederivate  der  oben  genannten  Körper- . 
klassen,  die  dieser  Synthese  folgen,  bietet  keinerlei  Schwierigkeiten, 
sobald  man  Sänrechloride  oder  Säureanhydride  in  Anwendung  bringen 
kann.  Allein  in  den  Fällen,  wo  die  sehr  reaktionsfähigen  Ketonsänre- 
reste  von  der  aUgemeinen  Form  |  —CO — CHj— CO — R  |  nnr  mit 
HtÜfe  ihrer  Ester,  z.  B.  Acetessigester  eingeführt  werden  können, 
gelingt  es  nicht,  diese  Acidylyerbindungen  zu  isolieren.  Erhitzt  man 
Anddoacetophenon  mit  Acetessigester  nur  kurze  Zeit  nahe  zum  Sieden, 
80  beginnt  alsbald  Alkoholabspaltxmg;  mit  Beginn  dieser  Erscheinung 
kann  zwar  die  Bildung  des  intermediär  entstehenden  Säurederivates 
angenommen  werden,  allein  bei  auch  nur  kurzem  Erhitzen  tritt  bald, 
oft  unter  plötzlichem  Aufkochen,  Wasserabspaltung  und  damit  voll- 
ständiger Chinolinringschluss  ein.  Nur  bei  der  Einwirkung  von 
Benzoylessigester  und  Malonsäureester  auf  o-Amidobenzoesäureester 
gelingt  es,  die  betreffenden  Acidylderivate  zu  fassen,  offenbar  deshalb, 
weil  die  Carbonylgruppe  des  Amidobenzoesäureesters  viel  weniger 
leicht  zur  spontanen  Kondensation  geeignet  ist.  In  allen  diesen  Fällen 
entstehen  dann  stets  nur  a-Oxychinolinderivate. 

Schon  vor  Zeiten  ist  durch  FriedlaenderO  eine  gleichartige 
Reaktion  beim  Erhitzen  von  Acetessigester  mit  o-Amidobenzaldehyd 
bekannt  geworden  und  später  hat  Guareschi')  ein  ähnliches  Beispiel 
durch  Einwirkung  von  Cyanessigester  auf  o-Amidobenzophenon  be- 
schrieben.   Es  sind  spezielle  Fälle  dieser  allgemeinen  Synthese. 


I)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  16,  1838. 
^  Ber.  d.  d.  ehem.  Oes.  27,  Bef.  689. 
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Theoretisch  interessant  ist  die  innere  Anhydridbildang  beim 
n-Acetylisatin  wegen  des  TJeberganges  des  fänfgliederigen  Indohinges 
zu  dem  sechsgliederigen  Chinolinring,  ein  Uebergang,  der  schon  von 
Pfitzinger^)  bei  der  Einwirkung  von  Isatin  anf  Aceton  nnd  Aceto- 
phenon  nach  der  Synthese  von  Friedlaender  beobachtet  worden  ist. 

Das  n-Acetylderiyat  des  Isatins,  des  Lactim  der  o-Amidobenzoyl- 
ameisensäore  wird  zunächst  zur  Acetylverbindung  dieser  Säure  auf- 
gespalten und  dann  zur  a-Oxycinchoninsäure  kondensiert,  indem  die 
Acetylgruppe  unter  Wasserabspaltung  den  Chinolinring  schliesst. 

Von  physiologischem  Interesse  ist  ferner  die  Synthese  des  Kynurins 
und  der  K3murensäure,  die  von  Liebig^  im  Hundeham  aufgefunden 
und  eingehend  beschrieben  wurde. 

Durch  das  .Experiment  wurde  sie  als  j-Oxychinaldinsäure  ge- 
kennzeichnet, während  ihr  Spaltungsprodukt,  das  Eynurin,  das  von 
Schmiedeberg*)  und  Schuitzen  aus  derselben  erhalten  wurde, 
sich  leicht  aus  Formylo-amidoacetophenon  darstellen  lässt. 

Experimenteller  Teil. 

Lässt  man  auf  die  wässerig-alkoholische  Lösung  von  Acetyl-o- 
Amidoacetophenon  Natronlauge  bei  Siedehitze  einwirken,  so  wird  isl 
Gregensatz  zu  der  gleichen  Behandlung  mit  Salzsäure  nur  eine  sebr 
geringe  Menge  des  Säurederivates  verseift,  der  weitaus  grösste  Teil 
erleidet  nach  zwei  verschiedenen  Eichtungen  hin  eine  innere  Kondensation 
unter  Bildung  von  a-Oxy-i-Methylchinolin  als  Hauptprodukt  und 
a- Methyl -fOxychinolin,  welches  in  geringerer  Menge  auftritt.  Ausser- 
dem wurde  noch  die  Bildung  sehr  geringer  Quantitäten  von  zwei 
Körpern  beobachtet,  von  denen  später  die  Rede  sein  wird,  und  deren 
Konstitutionsaufklärung  erst  durch  die  im  Laufe  der  Untersuchungen 
gemachten  Erfahrungen  ermöglicht  wurde. 

Die  Bildung   der    beiden  Oxychinoline    aus    dem  Acetylamido- 
acetophenon  wird  durch  folgendes  Schema  veranschaulicht: 
NH  NH  N 

iCO  /Nco  /Nc-OH 

'       —  HtO  =»  C«H4  lagert  sich  am  in  CgH« 


GHa  GHs 


1)  J.  pr.  Gh.  38,  100;  38,  584. 
^  Ann.  86,  126;  106,  354. 
>)  Ann.  164^  166. 
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na 

NU 

/\co- 

OHg 

/Nc-OHe 
HfO  e*  CeH4                      lagert  sich  um  in 

CO 

« 

N 

C1H4 

Y 

Das  Acetyl-o-amidoacetophenon,  zuerstdurch  A.v. Bayer ^) 
ans  Amidoacetophenon  erhalten,  wurde  abweichend  von  der  etwas 
amständlichen  Methode  von  Gevekoht^,  der  die  dreifache  Menge 
Essigsäoreanhjdrid  (dK  Moleküle)  anwandte,  ans  je  einem  Molekül 
Keton  und  Anhydrid  dargestellt. 

Bringt  man  die  beiden  Komponenten  in  diesem  Verhältnis 
zusammen,  so  tritt  bald  ziemlich  heftige  Erwärmung  auf;  bei  Anwendung 
von  13,0  g  Amidoacetophenon  und  11,0  g  Essigsäureanhydrid  wurde 
z.  B.  eine  Temperaturerhöhung  Yon  20®  auf  104®  C.  beobachtet. 
Gleichwohl  erhitzt  nfan  die  Flüssigkeit  noch  einmal  zum  Sieden,  lässt 
erkalten  und  giesst  in  Wasser,  worauf  sie  sofort  krystallinisch  erstarrt. 
Sättigt  man  die  essigsaure  Mutterlauge  alsdann  noch  mit  Soda  ab, 
dann  ist  die  Ausbeute  fast  quantitativ  (16,8  g  statt  17,0  g).  Die 
abgesaugte  krystallinische  Masse  wird  aus  heissem  yerdünnten  Alkohol 
(ää  pt)  umkrystallisiert. 

Feine  glasglänzende  Nadeln.    Schmp.  76—77®  C. 

Das  a-Oxy-7-Methylchinoiin. 

Bine  siedend  heisse  Lösung  von  8,8  g  Acetylamidoacetophenon 
in  50  com  Alkohol  und  dOO  ccm  Wasser  wird  mit  2,5  g  Natrium- 
hydroxyd, gelöst  in  10  bis  20  ccm  Wasser,  versetzt  und  2  Stunden 
am  Rückfiusskühler  auf  freier  Flamme  gekocht.  Nachdem  die  schwach 
grüngelb  gefärbte  alkalische  Flüssigkeit  von  Alkohol  und  dem  in  sehr 
geringer  Menge  zurttckgebildeten  0- Amidoacetophenon  durch  Wasser- 
dampfbehandlung befreit  ist,  saugt  man  nach  dem  Erkalten  das  fast 
weisse,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  (Reaktionsprodukt,  das  im 
wesentlichen  aus  dem  o-Chinolinderivat  besteht,  ab  und  krystallisiert 
es,  nachdem  es  in  trockenem  Zustande  mit  kaltem  Benzol  zur  Ent- 


!>  Her.  15,  2153. 
^)  Ann.  221,  327. 
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fernung  geringer  Beimengungen  behandelt  worden  ist,  aus  viel  heissem 
Alkohol  um.  Blättchenartige,  breite  Nadeln  vom  Schmp.  228*  C. 
Ausbeute  5,5  g,  69  %  der  Theorie. 

Durch  den  Schmelzpunkt,  den  Knorr  zu  222^  C.  fand,  und 
durch  seine  Eigenschaften,  insbesondere  durch  das  dissoziierende  Ver- 
halten seines  Hydrochlorates  gegen  Wasser  und  durch  die  geringe 
Löslichkeit  in  kalter  verdünnter  Natronlauge,  erweist  es  sich  als 
identisch  mit  dem  x-Methylcarbostyril,  welches  Knorr')  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  Acetessigsäureanilid  (aus  Acetessigester 
und  Anilin  bei  150®  C.)  erhalten  hat. 

Mit  der  Ueberführung  des  Oxychinolins  vom  Schmp.  223  •  C. 
durch  die  berechnete  Menge  Phosphorpentachlorid  und  etwas  Phosphor^ 
oxychlorid  bei  140®  C.  in  das  bei  60®  C.  schmelzende  a-Chloriepidin 
und  Reduktion  dieses  mit  Jodwasserstoffsäure  (1,7  spez.  Gew.),  Jod- 
kalium und  Phosphor  nach  der  bewährten  Methode  von  Königs  zu 
dem  Y-Lepidin  von  Weidel*)  (Siedep.  254 — 255®  C.)  wurde  jeder 
Zweifel  an  der  Identität  beider  Oxychinoline  beseitigt. 

Berechnet  für  CjoHqON  .    .    .    75,48  %  C       5,66  %  H       8,80  %  N, 
Gefunden 75,48  „  C        5,99  „  H        8,77  „  N. 

An  dieser  Stelle  sei  auch  der  Thatsache  Erwähnung  gethan, 
dass  A.  Bischler*)  diese  Verbindung  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Acetyl-o-amidoacetophenon,  die  zu  seiner  Ghinazolin- 
Synthese  führte,  in  sehr  geringer  Menge  beobachten  konnte. 

In  den  alkalischen  Mutterlangen,  die  vom  rohen  a-Oxy-Y -Methjl- 
chinolin  abgesaugt  wurden,  befindet  sich 

das  7-Oxychinaldln. 

Sie  werden  zunächst,  nachdem  die  Alkalinität  durch  Sab^äure 
etwas  abgeschwächt  ist,  auf  ein  kleines  Volumen  (50  ccm)  eingedampft, 
nach  dem  Erkalten  von  der  geringen  Quantität  nachgeiaUener  Reaktions- 
Produkte  durch  Absaugen  befreit  und  dann  sehr  vorsichtig  mit  Sals- 
säuie  neutialisiert. 

Schon  nach  kurzer  Zeit  erstarrt  die  Flüssigkeit,  zumal  beim 
Reiben  mit  einem  scharfkantigen  Glasstabe  zu  einer  schwach  gelblich 
gefärbten,  verfilzten  Krystallmasse,  die  nach  mehrstündigem  Stehen 
abgesaugt  wird.  Zweckmässig  dampft  man  die  wieder  schwach  alkalisch 
gemachten  Mutterlaugen  noch  etwas  ein,  lässt  erkalten,   filtriert  von 


»)  Ann.  236,  84. 

2)  M.  f.  Ch.  8,  75. 

>)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  26,  1899. 
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den  in  Alkali  tmlGsliohen  Produkten  ab  and  fällt  wieder  vorsichtig 
mit  Salzsäure  oder  durch  Einleiten  von  Kohlensäure.  Man  gewinnt 
80  eine  zweite  Portion,  die  sich  jedoch  meist  etwas  alkalihaltig  erweist. 
Ausbeute  1,6  g  ««  20%  der  Theorie. 

Zur  weiteren  Reinigung  wird  das  Rohprodukt  mit  wenig  ver- 
dtknnter  (8%)'  Natronlauge  digeriert,  vom  Ungelösten  abfiltriert  und 
mit  8  %  Salzsäure  versetzt,  bis  sich  der  zuerst  entstandene  Niederschlag 
nahezu  wieder  gelöst  hat.  Aus  der  durch  Filtration  geklärten  Lösung 
wird  das  7-Oxychinaldin  schliesslich  mit  Sodalösung  oder  Ammoniak 
als  weisse,  krystallinisch-verfilzte  Masse  gefällt. 

Wenn  man  statt  der  verdünnten  8  %  Salzsäure  eine  konzentrierte 
Säure  zur  Fällung  verwendet,  so  entsteht  zunächst  eine  Niederschlag 
der  freien  Base,  die  sich  beim  weiteren  Zusatz  der  Säure  spielend 
leicht  auflöst,  um  bald  darauf  als  Hydrochlorat  in  Form  feiner  Nadeln 
wiederzuerscheinen. 

Aus  sehr  verdünntem  heissen  Alkohol  krystallisiert  das  if-Oxj- 
cfainaldin  in  breiten,  seidenglänzenden  Nadeln  oder  Prismen,  die  nach 
dem  Trocknen  bei  120  <^  C  bei  281°  C.  schmelzen.  Die  durch 
Umkrystallisieren  aus  heissem  Wasser  erhaltenen  verfilzten  Nadeln 
enthalten  2  Mol.  Krystallwasser,  das  sie  bei  110— 120  •  C.  verlieren 
und  zeigen  mit  Eisenchlorid  eine  blutrote  Färbung,  die  allen  von  mir 
untersuchten  Y-Oxychinolinen  eigen  ist  und  durch  welche  sie  sich 
leicht  von  den  a-Oxyderivaten  unterscheiden  lassen.  Sie  schmecken 
intensiv  bitter,  jedoch  nicht  so  nachhaltig  wie  Chinin  und  andere 
Chinaalkaloide;  diese  Beobachtung  hat  gewiss  nichts  Auffälliges,  wenn 
man  sich  daran  erinnert,  dass  in  der  7 -Stellung  des  Chinolinkemes 
der  seiner  Konstitution  nach  noch  unbekannte  andere  Chinolinring  der 
Chinaalkaloide  fixiert  ist.  Aus  demselben  Grunde  drängt  sich  auch 
die  Vermutung  auf,  dass  die  7-Oxychinoline  fär  den  physiologischen 
Chemiker  noch  einiges  Interesse  bieten  dürften. 

In  allen  seinen  Eigenschaften  ist  der  oben  beschriebene  Körper 
mit  dem  7*0xychinaldin  identisch,  das  von  Conrad')  und  Limpach 
durch  Erhitzen  von  ß-Phenylamidocrotonsäureester  auf  2^50®  C.  (aus 
Acetessigester  und  Anilin  beim  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur) 
unter  Abspaltung  von  Alkohol  erhalten  worden  ist. 

Für  dieses  Oxychinaldin  haben  jene  Autoren  durch  Ueberführung 
desselben  in  das  7-Chlorchinaldin  und  Reduktion  des  letzteren  zu 
Chinaldin  die  Konstitution  in  überzeugender  Weise  festgestellt,  und 
wenn  es  noch  eines  weiteren  Beweises  für  diese  bedurft  hätte,  so  ist 
sie  durch  die  Bildung  aus  Acetyl-o-amidoacetophenon  gegeben. 


>)  Ber.  d.  d.  cheuL  Ges.  20,  946. 
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Zur  näheren  Oharakterisierong  des  erhaltenen  Oxychinaldins 
wurde  die  Einwirkung  von  Brom  auf  dasselbe  näher  studiert.  Es 
wurde  das  von  Conrad  und  Limpach  beschriebene  Tribromoxy- 
chinaldin  vom  Schmp.  275®  C.  erhalten,  das  mit  dem  von  Comstock 
und  Königs 0  aus  Cinchonin  dargestellten  Tribromoxylepidin  isomer 
ist.  Ausserdem  wurde  noch  als  weiterer  Beweis  f&r  die  IdentiLtitt 
beider  Substanzen  die  Darstellung  des  T'Chlorchinaldin  vom  Schmp.  48®  C. 
und  dessen  Pikrat  vom  Schmp.  178®  C.  herangezogen. 

Analyse  des  wasserfreien  Oxychinaldins  Schmp.  231®  C. 

Berechnet  für  GioH^ON     .    .    .    75,47  %  C       5,66  %  H, 
Gefanden 75,66  ,,  C       5,81  „  H. 

Da  unter  den  oben  beschriebenen  Yersuchsbedingungen  nur  etwa 
20%  der  Theorie  an  y-Oxy chinaldin  erhalten  werden  konnten,  mnsste 
es  Yon  Interesse  sein,  Bedingungen  zu  ermitteln,  die  eine  bessere  Aas- 
beute an  diesem  Produkte  ermöglichten. 

Dieser  Zweck  wurde  nicht  erreicht. 

Zwar  konnte  bei  Anwendung  von  8,8  g  Acetylamidoacetophenon 
50  com  Alkohol,  150  com  Wasser  und  5  g  Natronhydrat,  also  bei  eisern 
üeberschusse  von  Natronlauge  (8,8  g  verlangen  2,0  g  Na  OH)  2,0  g  Roh- 
produkt an  7 -Oxy chinaldin  (25%  der  Theorie)  erhalten  werden,  aUein 
zu  gleicher  Zeit  ging  auch  die  Ausbeute  an  a-Oxy-7-Methylchinolin 
von  5,5  g  auf  4,5  g  zurück.  Arbeitet  man  in  rein  alkoholischer  Lösung 
unter  sonst  gleichen  Bedingungen,  so  liefert  die  nun  folgende  Wasser- 
dampfbehandlung  reichliche  Mengen  Amidoacetophenon,  es  tritt  also 
die  Yerseifung  des  Acetylderivates  in  seine  Komponenten  in  den  Vorder- 
grund und  dementsprechend  nimmt  die  Ausbeute  an  beiden  Oxychinolinen 
ab.    2,9  g  a-Oxy-T-Methylchinoün  (37  %)  und  0,5  g  ^-Oxychinaldin  (6,8  %). 

Oanz  anders  dagegen  gestaltet  sich  der  Versuch  in  rein  wässeriger 
Lösung.  Bei  Anwendung  von  6,5  g  Acetylprodukt,  das  in  800  ccm 
heissen  Wassers  gelöst  ist  und  dem  3  g  Natronhydrat  zugesetzt  sind, 
bildet  sich  nur  wenig  Amidoacetophenon  zurück,  man  erzielt  mit  4,0  g 
für  a-Oxychinolin  (70%)  eine  gute  Ausbeute,  jedoch  für  f-Oxychinaldin 
bleibt  sie  wieder  hinter  den  Ehrwartungen  zurück  (1,0  g  »  17%). 

Das  Ortho-Flavanilin  und  seine  Aoetylverbindung. 

Bei  der  Reinigung  des  rohen  a-Oxy-j-Methylchinolins  wurde 
darauf  hingewiesen,  dass  dem  ümkrystallisieren  aus  heissem  Alkohol 
eine  Digestion  mit  kaltem  Benzol  voraufzugehen  habe. 

Wenngleich  die  Menge  der  in  Benzol  löslichen  Produkte  nur  sehr 
gering  war,  im  besten  Falle  betrug  sie  bei  Verwendung  von  8,8  g  Acet  jl- 

1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  17,  1991. 


R.  Camps:    Synthese  von  a-  und  j-Oxychinolinen.  b69 

Produkt  nur  0,8  g,  so  war  es  doch  von  Interesse,  deren  Konstitation 
näher  kennen  zu  lernen,  zumal  bei  den  später  zn  beschreibenden 
Kondensationen  der  eine  Körper,  das  Ortho-Flayanilin  stets  nnd 
Analoga  des  anderen  Körpers  in  den  meisten  übrigen  FftUen  beobachtet 
werden  konnten. 

Verdampft  man  den  Benzolanszug,  so  hinterbleibt  ein  Rückstand, 
der  neben  den  beiden  Verbindungen  noch  kleine  Mengen  des  a-Oxy- 
7-Methjlchinolins  enthält.  Bei  erneuter  Digestion  mit  wenig  Benzol 
bleibt  es  ungelöst  und  wird  abfiltriert.  Der  nach  dem  Verjagen  des 
Benzols  verbleibende  gelblichbraune  Rückstand  wird  in  gepulvertem 
Zustande  mit  wenig  Alkohol  aufgenommen  und  vom  ungelösten  ab- 
ültriert.  Auf  Zusatz  von  konz.  Salzsäure  fällt  aus  dieser  Lösung  ein 
schwach  gelb  gefärbter  krystallinischer  Niederschlag,  das  salzsaure 
Ortho-Flavanilin,  das  Ortho-Isomere,  das  pAmido-a-Phenyl -7 -Methyl - 
chinolin,  das  von  0.  Fischer^  durch  Erhitzen  von  Acetanüid  mit 
Chlorzink  auf  250 — 270®  0.  gewonnen  wurde  und  wegen  seiner  Eigen- 
schaft, mit  Wasser  intensiv  gelbe  Lösungen  zu  geben  und  ungeheizte 
Wolle  gelb  anzufärben,  von  ihm  Flavanilin  genannt  worden  ist. 

Gerade  durch  dieses  Verhalten,  welches  seinem  Ortho -Isomeren 
auch  eigen  ist,  wurde  ich  auf  dessen  Gegenwart  aufmerksam  gemacht. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  des  salzsauren  Salzes  wird  durch  Soda  die 
freie  Base  als  gelbbraune  oft  klebrige  Masse  gefällt,  die  aus  heissem 
Ligroin  in  intensiv  gelben,  blättchenartigen ,  stark  lichtbrechenden 
Prismen  vom  Schmp.  84®  C.  krystallisiert. 

Was  der  oben  erwähnte,  in  kaltem  Alkohol  schwer  lösliche  Rück- 
stand betrifft,  so  löst  er  sich  in  dem  heissen  Lösungsmittel  leicht  auf 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  desselben  in  fast  farblosen,  glänzenden, 
blättchenartigen,  langen  Nadeln  vom  Schmp.  138®  C.  ab.  Sie  lö.sen 
sich  in  konz.  Salzsäure  spielend  leicht  auf.  Erhitzt  man  diese  Lösung 
nur  kurze  Zeit  zum  Sieden,  so  beginnt  sie  sich  zu  trüben,  es  entweicht 
Essigsäure  und  unter  starkem  Stossen  fällt  ein  in  der  konz.  Säure 
schwer  löslicher  krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  in  Wasser,  auch 
bei  grosser  Verdünnung  mit  intensiv  gelber  Farbe  in  Lösung  geht. 

Nach  diesem  Reaktionsergebnis  lag  die  Vermutung  nahe,  dass 
der  Körper  vom  Schmp.  188®  C.  nichts  anderes  ist  als  die  Acetyl- 
verbindung  des  o-Flavanilins  und  durch  Kondensation  von  Amido- 
acetophenon  mit  dessen  Acetylderivat  entstanden  war,  während  dif 
Bildung  des  o-Flavanilins  durch  Kondensation  zweier  Molekel  o-Amido- 
acetophenon  sich  voUzogen  hatte. 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  16,  1500. 
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Diese  Annahme  konnte  durch  das  Experiment  bestätigt  weMen. 
0.  Fischer^)  hat  auf  experimentellem  Wege  die  Konstitution  des 
Flavanilins  aufgeklärt,  indem  er  o-  und  p-Amidoacetophenon  mit  Chlor- 
zink  bei  90^  C.  kondensierte  und  damit  nachgewiesen,  dass  die  NHt- 
G-ruppe  zur  a-Stellung  des  Pyridinkerns  in  Parastellung  sich  befindet. 
„Para-Flavanilin".  Mit  diesem  Besultat  steht  auch  die  Annahme  im 
Einklänge,  dass  das  Acetanilid,  aus  welchem  er  diesen  Farbstoff  znerst 
darstellte,  beim  Erhitzen  auf  250—270^  C.  durch  den  Einfluss  des 
Chlorzinks  eine  Umlagerung  in  o-  und  p-Amidoacetophenon  erfährt, 
die  sich  dann  zum  p-Amido-a-Phenyl-y-Methylchinolin  unter  Austritt 
von  2  Mol.  Wasser  kondensieren.  Es  muss  daher  als  natürliche  Folge 
seiner  Untersuchungen  betrachtet  werden,  wenn  er  auch  die  Einwirkung*) 
zweier  Molekel  o-Amidoacetophenon  bei  G-egenwart  von  Ghlorzink  in 
das  Studium  dieses  interessanten  Farbstoffes  einbezog.  Auch  bei  diesem 
Versuche  erhielt  er  nur  dasselbe  Flavanilin,  da  auch  hier  ein  Teil  des 
Orthoproduktes  in  das  p-Amidoacetophenon  durch  den  Einfluss  des 
Chlorzinks  sich  umgelagert  hatte.  In  dem  p-Flavanüin  hat  0.  Fischer 
dann  die  Amidogruppe  durch  Diazotieren  und  Umkochen  durch  die 
Hydroxylgruppe  ersetzt  und  das  entstandene  p-Flavenol  durch  Zink- 
staubdestillation in  das  Flavolin,  das  a-Phenyl-^-Methylchinolin,  über- 
geführt. Der  Beweis  für  die  Konstitution  dieser  Base  wurde  ebenfalls 
von  diesem  Forscher  in  einwandsfreier  Weise  erbracht,  als  er  aus 
je  1  Mol.  Acetophenon  und  o-Amidoacetophenon  durch  Einwirkung 
von  Natronlauge  diese  Yerbindung  nach  der  Methode  von  Fried- 
laender  darstellen  konnte. 

Auf  dem  gleichen  Wege  lassen  sich  nun  2  Mol.  o-Amidoacetophenon 
zum  o-Amido-a-Phenyl-f-Methylchinolin,  dem  „o- Flavanilin",  kon- 
densieren. 

^  CO— CeH4  /'^C-.(^H4 

CeH4         +1  =  CeH*  +  2HaO 

V  CHg  V     JCH 

CO  C 


t 


H«  CHs 


Kocht  man  10  g  o-Amidoacetophenon,  3  g  Natrinmhydroxyd  ge- 
löst in  20  ccm  Wasser,  dem  40  com  Alkohol  zugesetzt  sind,  10  Standen 
am  Rückflusskühler  und  bläst  dann  das  unveränderte  Keton  mit  Wasser- 
dampf  ab,  so  hinterbleibt  ein  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  flüchtiges 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  15,  1600;  19,  lOSa 
s)  ibid.  16,  78. 
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Oel,  das  bald  zm*  festen  Masse  erstarrt,  8,8  g.  Nach  24  stttndigem  Er- 
hitzeD  5,0  g.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  fällt  durch  konz.  Salz- 
säure ein  feinkörniger,  schwach  gelb  gefärbter  Niederschlag  von  salz- 
saurem o-Flavanilin,  das  in  Salzsäure  schwer  löslich  ist  und  daher  aus 
einer  alkoholischen  Lösung  der  Base  auch  schon  durch  verdünntere 
Salzsäure  ausgefällt  wird. 

In  Wasser  löst  sich  das  salzsaure  o-Flavanilin  mit  intensiv 
gelber  Farbe  leicht  auf,  die  auch  noch  bei  sehr  grosser  Verdünnung 
wahrzunehmen  ist.  Es  besitzt  wie  das  salzsaure  p-Flavanilin  Farbstoff- 
charakter und  förbt  ungeheizte  Wolle  schön  gelb  an  in  ähnlichen 
Nuancen  wie  das  Tartrazin  der  Dioxjweinsäure. 

In  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  ist  die  freie  Base 
leicht  löslich,  so  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Aceton, 
auch  in  Wasser  ist  sie  nicht  ganz  unlöslich,  so  dass  verdünnte  Soda- 
lösung in  einer  äusserst  verdünnten  wässerigen  Lösung  des  salzsauren 
Salzes  eine  Fällung  oder  opalisierende  Trübung  nicht  mehr  hervorbringt. 

Aus  Alkohol  krystallisiert  die  Base  in  breiten  intensiv  gelben 
Nadeln  oder  Prismen    vom   Schmp.  88—84®  C,  aus  Ligroin  in  stark 

lichtbrechenden  breiten  Nadeln  von  demselben  Schmelzpunkt. 

Berechnet  für  GieHuNa:  Gefanden: 

C  =  82,05  82,34 

H  =    6,98  6,13 

N  =  11,96.  11,84. 

Die  Bildung  des  o-Flavanilin  wurde  auch  des  öfteren  bei  der 
Destillation  von  o  -  Amidoacetophenon  beobachtet.  Nachdem  die  ätherische 
Lösung  dieser  Base  über  Kaliumkarbonat  getrocknet  und  der  Aether 
auf  dem  Wasserbade  abgetrieben  war,  trat  beim  Destillieren  reichliche 
Wasserabscheidung  ein,  die  sich  durch  heftiges  Stossen  unangenehm 
bemerkbar  machte.  Der  grösste  Teil  der  Flüssigkeit  ging  bei  250  bis 
252®  C.  über.  Aus  dem  zähflüssigen  Rückstand,  der  neben  dem 
charakteristischen  Geruch')  des  o  -  Amidoacetophenons  kleine  Mengen 
eines  indolartig  riechenden  Körpers  erkennen  liess,  konnte  durch 
DestillatioQ  mit  Wasserdampf  o-Amidoacetophenon  übergetrieben  werden. 
Der  Rückstand,  eine  beim  Erkalten  fest  werdende  Masse,  wurde  in 
Alkohol  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  mit  konz.  Salzsäure  das  salz- 
saure O-Flavanilin  ausgefällt,  das  an  seinen  oben  beschriebenen  Eigen- 
schaften und  dem  Schmelzpunkt  der  freien  Base  erkannt  wurde.  Bei 
der  Destillation  im  Vakuum  trat  diese  Wasserabspaltung  nicht  ein. 
Das  O-Amidoacetophenon  siedet  konstant  bei  185®  C.  17  mm. 

1)  Der  Geruch  des  o-Amidcaceiophenons  erinnert  in  verdünntem  Zu- 
stande an  Jasminblttte,  ist  lang  anhaftend,  aber  in  reinem  Zustande  nicht 
stechend,  wemi  aas  o-Nitroacetophenon  gewonnen. 
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Eine  weitere  Bildangs weise  ist  von  A.  Bischler^)  autgefanden 
worden.  Als  er  o-Amidoacetophenon  mit  der  3 — 4  fachen  Menge 
Ameisensäure  5 — 6  Stunden  am  Bückflnsskühler  kochte,  erhielt  er 
nicht  das  erwartete  Formylamidoacetophenon,  sondern  ein  Formyl- 
flavanilin  vom  Schmp.  107^  G.  Obgleich  er  ans  diesem  Acidylderivat 
wegen  Materialmangel  die  freie  Base  nicht  zu  isolieren  vermochte,  so 
geht  doch  ans  seinen  Angaben  unzweifelhaft  hervor,  dass  das  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  das  Formylflavanilin  erhaltene  salzsaure 
Salz  identisch  ist  mit  dem  von  mir  gewonnenen  salzsauren  o-Flavanilin. 
Ein  weiterer  Beweis  fllr  die  Richtigkeit  seiner  Annahme  konnte  dadurch 
erbracht  werden,  dass  es  mir  gelang,  durch  Erhitzen  von  o-Flavanilin 
mit  Ameisensäure  das  bei  107^  C.  schmelzende  Formyl-o-Flavanilin 
darzustellen. 

Ob  die  von  A.  Bischler  gebrauchte  Benennung  „IsoflavaniMn*' 
in  Hinblick  darauf,  dass  es  ohne  Zweifel  leicht  gelingen  wird,  durch 
Einwirkung  von  Natronlauge  auf  ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  o-  und 
m-Amidoacetophenon  neben  o-Flavanilin  das  noch  unbekannte  m-Flavanilin 
zu  erhalten,  glücklich  gewählt  ist,  soll  unerörtert  bleiben.  Femer  er- 
giebt  sich  aus  den  Versuchen  von  A.  Bischler,  dass  ähnlich  wie 
Natronlauge  auch  organische  Säuren  wie  Ameisensäure  bei  längerer 
Einwirkung  auf  o-Amidoacetophenon  die  Kondensation  zum  o-Flavanilin 
herbeizuführen  vermögen,  während,  wie  ich  später  zeigen  werde,  bei 
ganz  kurzer  Einwirkungsdauer  das  Formyl>o-amidoacetophenon  in  guter 
Ausbeute  (83  %)  neben  wenig  Formyl-o-Flavanilin  erhalten  wird. 

Ebenso  wie  das  p-Flavanilin  von  0.  Fischer  bildet  das  o-Flavanilin 
als  zweisäurige  Base  zwei  Reihen  von  Salzen.  Das  oben  beschriebene 
als  Krystallpulver  durch  konzentrierte  Salzsäure  ausfallende  Salz  isx 
das  zweisäurige,  es  löst  sich  in  Wasser  unter  Dissociation  in  Salzsäure 
und  das  einsäurige  Salz,  dessen  Lösung  durch  die  intensiv  gelbe  Fai^be 
charakterisiert  ist.  Auf  Zusatz  von  Alkali,  Karbonaten  und  Bikarbonaten 
verschwindet  dieselbe,  die  Flüssigkeit  wird  milchig  getrübt  und  nach 
einiger  Zeit  fällt  die  Base  krystallinisch  aus.  Diese  Eigenschaft  ist 
auch  noch  bei  sehr  grosser  Verdünnung  der  Lösung  wahrnehmbar  und 
gestattet  sehr  geringe  Mengen  von  Karbonaten  bezw.  Bikarbonaten  in 
Quellwässern  nachzuweisen.  Zweckmässig  löst  man  0,1  g  des  salz- 
sauren o-Flavanilin  in  400  ccm  Wasser  und  versetzt  1  ccm  dieser 
Lösung  mit  1  ccm  des  zu  untersuchenden  Wassers.  Bei  Gegenwart 
jener  Bestandteile  tritt  alsbald  eine  mehr  oder  weniger  deutliche 
Trübung  ein,  die  sich  bei  vorsichtigem  Arbeiten  als  Zonenreaktion 
kundgiebt 


1)  Her.  d.  d.  ehem.  Qes.  2d,  1362. 


R.  Camps:   Synthese  von  a-  und  j-OxychinoIinen.  673 

Einen  absolat  diagnostischen  Wert  hat  dieses  Eeagens  nicht,  denn 
bei  stark  gipshaltigen,  an  Bikarbonat  der  alkalischen  Erden  armen 
Wä$isem  versagt  die  Keaktion  meist,  wenn  zwar  auch  Oipswasser  mit 
dem  Eeagens  eine  Trübung  verarsacht,  die  aber  auf  viel  Wasserzusatz 
wieder  verschwindet. 

So  konnte  in  einem  Trinkwasser,  welches  5  g  feste  Bestandteile, 
meist  in  Form  von  Bikarbonaten,  in  100000  Teilen  enthielt,  eine  deut- 
liche Reaktion  erzielt  werden,  während  die  Probe  bei  einem  gipshaltigen 
Wasser  von  15  g  in  100000  Teilen  negativ  ausfiel.  Dass  von  Trink- 
wässern, die  wie  das  Karlsruher  Leitungswasser  35  g  auf  100000  Teilen 
enthalten,  bei  Anwendung  von  1  com  der  Reagenslösung  schon  ein 
paar  Tropfen  genCkgen,  um  eine  Opalescenz  hervorzurufen,  mag  nebenbei 
bemerkt  werden,  um  die  Schärfe  des  Reagens  zu  charakterisieren. 
Auch  von  einer  Lösung,  die  0,05  g  Krystallsoda  oder  0,05  g  Katrium- 
bikarbonat  in  1000  g  Wasser  enthielt,  genügten  wenige  Tropfen,  um 
in  1  ccm  der  Reagenslösung  eine  deutliche  Trübung  entstehen  zu  lassen. 

Was  die  Konstitution  des  o-Flavanilins  anbetrifft,  so  geht  sie 
aus  der  Bildungsweise  ohne  weiteres  hervor,  dennoch  musste  es  von 
Interesse  sein,  sie  näher  zu  begründen  und  hierfür  war  der  Weg  vor- 
gezeichnet, den  0.  Fischer^)  zum  Konstitutionsbeweis  des  p-Flavanilins 
beschritt:  die  Ueberführung  nach  dem  Diazotieren  undUmkochen  durch 
die  Zinkstaubdestillation  in  das  Flavolin.  Späteren  Versuchen  muss 
es  vorbehalten  bleiben,  die  Schwierigkeiten  zu  überwinden,  die  sich  bei 
der  Diazotierung  durch  Bildung  eines  violetten  Farbstoffes  entgegen- 
stellten. 

Den  Eigenschaften  des  Flavanilins  ist  noch  nachzutragen,  dass. 
es  durch  Einwirkung  von  Essig>äareanhydrid  leicht  in  sein  Acetyl- 
derivat  übergeht,  welches  mit  dem  Körper  vom  Schmp.  138®  C.  identisch, 
der  neben  dem  o-Flavanilin  bei  der  Einwirkung  von  Natronlauge  auf 
Acetyl-o-amidoacetophenon  in  geringer  Menge  gewonnen  wurde. 

Lässt  man  molekulare  Mengen  von  Flavanilin  und  Essigsäure- 
anhydrid auf  einander  einwirken,  so  tritt  ziemlich  heftige  Erwärmung 
ein  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Acetylflavanilin  in  feinen 
Nadeln  ab.  Oleichwohl  erhitzt  man  die  Reaktionsmasse  noch  einmal 
nahe  zum  Sieden,  lässt  erkalten,  giesst  in  Wasser  und  krystallisiert 
die  erstarrte  Masse  aus  Alkohol  um.  Breite  glänzende  Nadeln  vom 
Schmp.  138®  C,  die  durch  Kochen  mit  konzentrierter  Salzsäure  eine 
Zersetzung   in  Essigsäure   und  salzsaurem  o-Flavanilin   erleiden,  aber 

gegen  Natronlauge  beständig  sind. 

Berechnet  für  CtgHuNaO:  Gefunden: 
N  «  10,14.  10,31. 

1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  15,  1602;  19,  1038. 

Aroh.  d.  Pharm.  GGXXXVII.  Bdf.    0.  H«fl.  43 


674  R.  Camps:    Synthese  von  a-  und  f-Ozjchinolinen. 

Bei  der  Bildung  des  o-Flavanilin  wurde  gezeigt,  dass  es  der 
Einwirkung  von  Natronlauge  auf  2  Moleküle  o- Amidoacetophenon  seine 
Entstehung  verdankt.  In  gleicher  Weise  lässt  sich  auch  das  Acetyl- 
flavanilin  aus  1  Mol.  Amidoketon  und  Acetylamidoketon  darstellen. 

1,4  g  Amidoacetophenon  und  1,8  g  Acetylamidoacetophenon  worden 
in  wenig  Alkohol  gelöst,  0,8  g  Natriumhydroxyd  in  5  ccm  Wasser  ge- 
löst hinzugefügt  und  das  Ganze  1  Stunde  am  ßückflusskühler  auf  etwa 
50—80®  C.  erwärmt.  Nach  einigen  Tagen  hatte  sich  ein  Oel  ab- 
geschieden, das  nach  und  nach  dicker  wurde  und  dann  Krystalle  ab- 
setzte. Diese  zeigten  aus  Alkohol  nrakrystallisiert  den  Schmelzpunkt 
von  138 <^  C. 

In  den  alkalischen  Mutterlaugen  konnte  auf  früher  beschriebene 
Weise  durch  Wasserdampf behandlung  unverändertes  Amidoacetophenon, 
dann  durch  Extraktion  des  Rückstandes  mit  Benzol  etwas  o-Plavanilin, 
hauptsächlich  aber  nicht  unbedeutende  Mengen  von  Acetylflavanilin 
nachgewiesen  werden.  Der  in  Benzol  unlösliche  Rückstand  war  das 
o-Oxy-j-Methylchinolin  vom  Schmp.  223®  C. 

Ueberblickt  man  den  Prozess,  del*  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Natronlauge  auf  Acetyl-o- Amidoacetophenon  abspielt,  so  findet  man  die 
Mannigfaltigkeit  des  Reaktionsverlaufes  bemerkenswert,  der  5  Substanzen 
in  einer  Operation  entstehen  lässt,  das  a  -  Oxy  -  7  -  Methjichinolin,  das 
j-Oxychinaldin,  das  o-Flavanilin,  dessen  Acetylverbindung  und  o-Amido- 
acetophenon. 

Man  wird  nicht  fehl  gehen,  wenn  man  die  Annahme  macht,  dass 
in  der  ersten  Phase  der  Reaktion  eine  geringe  Menge  des  Acetyl- 
amidoacetophenons  durch  die  Natronlauge  in  normaler  Weise  in  Essig- 
säure und  0- Amidoacetophenon  verseift  wird,  welches  sich  mit  einem 
weiteren  Molekül  Ausgangsmaterials  zum  Acetyl-o-Plavanilin  kondensiert. 
Diesen  Bildungsweisen  ist  jedoch  nur  eine  kurze  Reaktionsdauer  be- 
schieden. Schon  beginnt  der  Oxychinolinringschlnss  einzusetzen,  der, 
wie  gezeigt  ist,  namentlich  das  a-Oxyderivat  so  auffallend  begünstigt, 
wofür  bis  jetzt  ein  stichhaltiger  Grund  nicht  anzugeben  ist.  Die  Er- 
fahrung hat  nämlich  gezeigt,  dass  bei  den  Acidylvierbindungen  des 
Amidopropiophenons  und  Amidobutyrophenons  teilweise  das  Umgekehrte 
der  Fall  ist,  teilweise  die  Bildung  der  o-  und  j  -  Oxychinoline  zu  gleichen 
Prozenten  in  die  Erscheinung  treten. 

Mit  der  Oxychinolinbildung  verläuft  zu  gleicher  Zelt  die  Kon- 
densation von  2  Mol.  Amidoacetophenon  zum  o-Flavanilin,  die  jedoch 
nur  äusserst  träge  von  statten  geht,  so  dass  noch  nachweisbare  Mengen 
(etwa  5  %)  unverändertes  0- Amidoacetophenon  mit  den  Wasserdämpfen 
übergetrieben  werden  können. 


B.  Camps:   SyntÜieee  Ton  a-  md  if-OxychiBoIinexL  975 

In  gleicher  Weise  wie  das  Acetyl-o-Amidoacetophenon  verhlüt 
sich  anch  das  Propionjlderirat  dieses  Eetons  gegen  Natronlauge.  Es 
wird  in  das  a-Oxj-p- Methyl -y-Methylchinolin  und  in  das  a-Aethyl- 
7  -  Ozychinolin  ttbergefflhrt. 


CöHi 


NH 

/Nco 


\o 


Ugert  sich  am  in 


I 


~^ 


/ 


C-CHs 


I 
CHe 

NH  NH 

/\C0— CH,-  CH«  /\  C-CHj— CHb 


CO  CO 


^lagert  ach  mn  in 
CH 


N 


C — CHy"—  CHf 


Auch  bei  dieser  Reaktion  tritt  etwas  o-Flavanilin  auf,  das  wie 
dort  aas  zurückverseiften  o  -  Amidoacetophenon  hervorgegangen  ist, 
ebenso  lässt  sich  Propionylo-Fiavanilln  nachweisen,  das  denselben 
Umständen  seine  Entstehung  verdankt  wie  das  früher  beschriebene 
Acetylderivat. 

Das  Proplonyl-o-Amidoacetophenon 

wurde  aus  13,5  g  Amidoketon  und  14,0  g  Propionsäureanhydrid  er- 
halten. Auch  hier  tritt  eine  Temperaturerhöhung  von  20®  auf  84®  C. 
ein.  Nach  dem  kurzen  Erhitzen  der  Flüssigkeit  nahe  dem  Siedepunkte 
giesst  man  in  Wasser  und  krystallisiert  die  zuvor  mit  Sodalösung  be- 
handelte erstarrte  Masse  aus  wenig  Alkohol  um.  Nach  mehreren 
Stunden  scheiden  sich  grosse  rhombische  Erystalle  vom  Schmp.  60®  G. 

48* 
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ab,  demselben  Schmelzpunkt,  den  A.  BischlerO  fand,  der  es  aus 
denselben  Komponenten  unter  etwas  anderen  Bedingungen  darstellte. 
Auch  Nadeln  wurden  beobachtet,  wenn  die  konz.  hdsse  alkoholische 
Lösung  rasch  abgekühlt  wurde.    Ausbeute  18,4  g,  Theorie  19,1  g. 

Zur  Gewinnung  des 

a-  Oxy  - ß  *  Methyl-  Y  -  Methylchlnolin 

wird  eine  kochend  heisse  Lösung  von  9,5  g  Propionyl-o-Amidoacetophenon 
in  100  ccm  Alkohol  und  300  ccm  Wasser  mit  einer  Lösung  von 
dg  Natriamhydroxyd  in  20  ccm  Wasser  versetzt  und  am  Rückfluss« 
kühler  auf  freier  Flamme  erhitzt.  Nach  etwa  H  Stunde  scheiden  sich 
glasglänzende  dünne  Nadeln  ab,  die  sich  im  Zusehen  rasch  vermehren 
und  bald  die  Flüssigkeit  breiartig  erfüllen.  Gleichwohl  wird  noch  zur 
Beendigung  der  Reaktion  1  Stunde  lang  weiter  erhitzt. 

Nach  dem  Erkalten  wird  die  Krystallmasse  abgesaugt,  getrocknet, 
(7,3  g  «  84  %  der  Theorie)  mit  Benzol  digeriert  und  in  viel  heissem 
absoluten  Alkohol  gelöst.  Beim  langsamen  Erkalten  scheiden  sich  aus 
einer  nicht  zu  konzentrierten  Lösung  grosse,  breite,  blättchenartige, 
glänzend  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  266^  C.  ab,  die  in  allen  ihren 
Eigenschaften  identisch  sind  mit  dem  ß-j-Dimethylcarbostyril,  das 
Knorr')  durch  Kondensation  von  Methylacetessiganilld  mit  konz. 
Schwefelsäure  erhalten  hat.  NachKnorr  schmilzt  dieses  Oxychinoliu 
bei  262°  C.  Trotz  des  etwas  abweichenden  Schmelzpunktes,  der  auch 
durch  wiederholtes  Umkry stall  isieren  aus  Alkohol  oder  Eisessig  nicht 
von  266°  C.  herabging,  war  es  möglich,  das  dimethylierte  a- Oxychinoliu 
dui'ch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  und  etwas  Phosphor- 
oxychlorid  in  das  bei  131°  G.  schmelzende  ebenfalls  von  Enorr  be- 
schriebene a-Chlor-ß-7-Dimethylchinolin  überzuführen.  Ebenso  ergab 
die  Zinkstaubdestillation  das  p-7-Dimethylchinolin*),  dessen  Schmelz- 
punkt in  Uebereinstimmung  mit  den  Angaben  desselben  Forschers  bei 
65°  C.  gefunden  wurde. 

Auch  die  Analyse  des  bei  266°  C.  schmelzenden  Produktes  gab 
gut  stimmende  Werte. 

Berechnet  für  CuHuON:  Gefunden:         ^ 
C  -«  76,30  76,32 

H—    6,36  6,63 

N  =    8,09.  8,26. 

Der  aus  dem  rohen  a-Oxy-ß-Y-Dimethylchinolin  erhaltene 
Benzolaaszug  hinterliess  nach  dem  Verdampfen  einen  kleinen  Rückstand, 

1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Oes.  26,  1888. 
>)  Ann.  Chem.  246,  858. 
^  Aon.  Chem.  246,  362. 
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in  dem  durch  Salzsänre  o-Flaraniün  als  salzsanres  Salz  nachgewiesen 
werden  konnte,  das  in  Wasser  mit  intensiv  gelber  Farbe  in  Lösung 
ging.  Ausserdem  konnte  aus  dem  Rückstande,  der  aus  rerschiedenen  nach 
einander  wiederholten  Versuchen  angesammelt  war,  aus  heissem  Alkohol 
eine  in  feinen  Nadeln  krjstallisierende  Substanz  gewonnen  werden,  die 
bei  137^  C.  schmolz  und  nichts  anderes  zu  sein  schien,  als  das 

Proplonyl  -  o  -  Flavanilin. 

Eine  Bestätigung  fand  diese  Annahme  durch  die  Synthese.  Bei 
der  Einwirkung  von  1  Mol.  Propionsäureanhjdrid  auf  1  Mol.  o-Flavanilin 
findet  lebhafte  Erwärmung  statt,  die  zur  Beendigung  der  Keaktion 
noch  durch  kurzes  Erhitzen  bis  nahe  an  den  Siedepunkt  der  Flüssigkeit 
unterstützt  wird.  Nach  dem  Eingiessen  in  Wasser  und  Absättigen 
mit  Soda  wird  das  abgesaugte  Reaktionsprodukt  aus  heissem  Alkohol 
umkrystallisiert. 

Schwach  gelb  gefärbte,  feine  Nadeln  vom  Schmp.  187®  C,  die 
in  Benzol  leicht  iQslieh  sind.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  wird  aus 
dieser  Verbindung  Propionsäure  abgespalten  und  salzsaures  o-Flavanilin 
als  krystallinischer  Niederschlag  abgeschieden,  der  in  Wasser  mit 
bekannter  intensiv  gelber  Farbe  in  Lösung  geht.  Bei  gleicher  Be- 
handlung mit  Natronlauge  in  alkoholischer  Lösung  findet  die  Abspaltung 
der  Propionylgruppe  nicht  statt. 

Berechnet  für  GigHigONs*.  Gefunden: 

N  «  9,66.  9,86. 

Die  von  dem  rohen  o-Oxy-p-f-Dimethylchinolin  abgesaugten 
alkalischen,  gelbgefärbten  Mutterlaugen  enthalten  das 

a- Aethyl  -if-  Oxychinoiin. 

Sie  werden  zunächst  durch  Erhitzen  am  absteigenden  Kühler 
von  Alkohol  und  durch  Einblasen  von  Wasserdampf  vom  zurück- 
gebildeten Amidoacetophenon  befreit,  auf  ein  etwa  öO — 70  com  be- 
tragendes Flüssigkeitsvolumen  eingedampft  und  mehj'cre  Stunden  zum 
Absetzen  beiseite  gestellt.  Nach  dem  Absangen  der  geringen  Menge 
nachgefallenen  Flavanilins  und  a-Oxychinolins  werden  diese  Mutter- 
laugen sehr  vorsichtig  mit  verdtlnnter  Salzsäure  nahezu  neutralisiert, 
worauf  ein  weisslich-gelber,  flockiger  Niederschlag  ausfällt,  der  nach 
einigem  Stehen  abgesaugt  wird.  Nach  dem  Alkalischmachen  der  Laugen, 
Eindampfen  und  nochmaligem  Fällen  gelingt  es  oft,  noch  eine  kleine 
Menge  des  Niederschlages  zu  erhalten.  Immerhin  ist  die  Ausbeute 
an  diesem  rohen  o- Aethyl -7 -Oxychinolin  nicht  gut,  1,0— 1,5  g 
(12—17%  der  Theorie  nach  verschiedenen  variierten  Versuchen)  und 
wird  durch  die  darauf  folgende  Reinigung  noch  wesentlich  verringert. 
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Zu  diesem  Zwecke  wird  das  Rohprodokt  in  wenig  8%  Natron- 
lauge aufgenommen,  die  Lösung  filtriert  und  mit  8  %  Salzsäure  versetzt, 
bis  der  entstehende  Niederschlag  wieder  in  Lösung  gegangen  ist.  Da 
auch  hier  keine  klare  Lösung  sich  ergiebt,  so  wird  sie  durch  Filtration 
geklärt  und  dann  die  freie  Oxybase  dorch  feste  Soda  in  Freihdt 
gesetzt.  Man  kann  sie  entweder  aus  heissem  Wasaw,  dem  etwas 
Alkohol  zugesetzt  ist,  umkrystallisieren  oder  in  wenig  Alkohol  lösen 
und  mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  versetzen,  worauf  sie  sich 
nach  einiger  Zeit  krystallinisch  abscheidet. 

Das  a-Aethyl-Y-Oxjchinolin  krystallislert  aus  yerdünntmi 
heissen  Alkohol  in  verfilzten  zu  kugeligen  Aggregaten  vweinigten 
Nädelchen,  die  nach  dem  Trocknen  auf  120—130®  0.  bei  184—185®  C. 
schmelzen,  aus  heissem  Wasser  ebenfalls  in  verfilzten  Nadeln,  die  aber 
1  MoL  Ejrystallwasser  enthalten. 

Die  bei  120—130®  C.  getrocknete,  krystallwass^reie  Substanz 
gab  folgende  Analysenwerte: 

Berechnet  für  CnHnNO:  «Gefunden: 
C  =  73.30  76,46 

H  =    6,36  6,40 

N  =    8,09.  8,15. 

Das  Krystallwasser  verliert  die  Oxybase  beim  längeren  Stehen 
im  Exsiccator,  schneller  beim  Erhitzen  auf  120—130®  C. 

Berechnet  für  Gu  Hu  NO  +  HfO :  Gefunden : 

9,42.  9,84. 

Dampft  man  eine  konz.  wässerige  Lösung  der  Oxybase  ein,  so 
scheidet  sich  dieselbe  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  als  ddnne 
Oelschicht  ab,  die  sich  beim  Abkühlen  zu  Tröpfchen  vereinigt  und 
mit  der  abgeschiedenen  Krystallmasse  erstarrt. 

In  seinem  ganzen  Verhalten  gleicht  das  a-Aethyl-j-Oxychinolin 
vollständig  dem  früher  beschriebenen  a- Methyl -Y-Oxychinolin,  dem 
j-Oxychinaldin  von  Conrad*)  und  Limpach. 

Wie  Jenes  löst  es  sich  leicht  in  verdünnter  Salzsäure  und  bildet 
mit  konz.  Säure  ein  in  feinen  Nadeln  krystallisierendes  Hydrochlorat.  Im 
Gegensatz  zu  dem  als  Hauptprodukt  entstehenden  a  -  Oxy  -  ß  -  t  -  Dimethyl- 
chinolin  löst  es  sich  spielend  leicht  in  Natronlauge  und  wird  aus  dieser 
Lösung  durch  Kohlensäure  wieder  ausgefällt.  In  Uebereinstimmung 
damit  ist  es  in  Sodalösung  nicht  löslich,  sofern  nicht  das  Wasser 
derselben  kleine  Mengen  in  Lösung  hält,  es  treibt  also  aus  Natrium- 
karbonat keine  Kohlensäure  aus,  kurzum  es  verhält  sich  wie  ein 
Phenol  der  aromatischen  Eeihe.   Von  Ammoniak  wird  es  nicht  gelöst. 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  20,  945. 
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In  heissem  Benzol  ist  es  etwas  löslich,  von  Aether  wird  es  nicht  auf- 
genommen. Die  wässerige  Lösung  der  freien  Oxybase  giebt  wie  das 
analoge  7-Oxychinaldin  mit  Eisenchloridlösung  eine  blutrote  Färbung, 
die  auf  Säurezusatz  verschwindet,  mit  Quecksilberchloridlösung  einen 
aus  feinen  Kädelchen  bestehenden,  nur  in  yiel  heissem  Wasser  löslichen 
Niederschlag,  der  gegen  220^  G.  anter  Schwärzung  unscharf  schmilzt, 
mit  alkoholischer  Pikrinsänrelösung  ein  Pikrat,  das  bei  Anwendung 
von  heissen  Lösongen  in  zitronengelben,  langen,  dünnen  Nadeln  vom 
Schmp.  16() — 167^  C.  erhalten  wird.  Beim  Versetzen  der  heissen, 
wässerigen,  salzsauren  Lösung  mit  konz.  Platinohloridlösung  tritt 
zunächst  keine  Fällung  ein,  beim  langsamen  Erkalten  scheidet  sich 
das  Chloroplatinat  in  ziegelroten,  derben  Prisman  ab,  die  kein  Erystall- 
Wasser  enthalten  und  bei  190^  C.  unter  Aufblähen  schmelzen. 

Berechnet  für  (Cu  Hn  NO,  HCi)sPtCl4:  Gefunden : 

Pt  »  2H,08.  26,08. 


Das  Butyryl-o-Amidoacetop)ienon  wird  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge zum  a-Oxy-ß-Aethyl-f-Methylchinolin  und  a-Propyl-7-Oxychinolin 
kondensieit. 

NH  NH 

/\  CO  ^N  CO 

C(tH4  =  C8H4  +  HsO  lagert  sich  um  in 

V       CH2 — CHg — CH(  V    JC — CHji — CH3 

CO  c 

I  I 

CH  •  CH« 

N 

/%C-OH 
CaH4 


\' 


^C-CHr-CHa 


I 

CHa 
NH  NH 


/\  f  ^n—rw..— PH rR.  /\ 


CO—CHjT-CHa— CHs 


-^^ 


C3H4  « CeH4 

•CHg  Kyf 

CO 

N 

C6H4    i 

CH 


C — CsH7 


-|-  H^O  lagert  sich  um  in 
CH 


Y 
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Ebenfalls  entstehen  hier  analoge  Nebenprodakte:  o-Flayanilin, 
Butyryl-o-Flavanilin  and  o-Amidoacetophenon. 

Das  Butyryl-o-Amidoacetophenon 

wurde  aus  13,5  g  o*Amidoacetophenon  nnd  16  g  Battersftnreanhydrid 
gewonnen.  Aach  hier  tritt  wie  bei  den  früheren  Beispielen  Reaktions- 
wärme auf  (von  20^  auf  65®  C.)  und  die  Verarbeitung  ist  die  gleiche. 
Yielleicht  ist  die  Angabe  nicht  überflüssig,  dass  es  l&ngerer  Zeit  and 
tüchtigen  Durchschüttelns  der  sodaalkalischen  Flüssigkeit  bedarf,  um 
die  ganze  Reaktionsmasse  fest  zu  erhalten,  die  zuerst  eine  mit  Oel 
durchsetzte  krystallinische  Masse  darstellt.  Rohprodukt  19,0  g  statt 
20,5  g  der  Theorie. 

Aus  wenig  warmem  Alkohol»  in  dem  es  leicht  löslich  ist,  erhält 
man  grosse  rhomboödrische  Kry stalle  vom  Schmp.  55®  C,  den  auch 
A.  Bischler^  anglebt,  der  es  zuerst  aus  denselben  Komponenten  unter 
etwas  anderen  Bedingungen  erhielt. 

Die  vollständige  Ueberführung  des  Butyryl-o-Amidoacetophenons 

in  das 

a-Oxy-ß-Aethyl-^-Methylchinolln 

erfolgt  schwerer  als  bei  den  früheren  Versuchen  und  ist  selbst  nach 

4stündigem  Erhitzen  noch  nicht  vollkommen  erreicht,   so  dass  beloi 

Behandeln    des   Reaktionsproduktes   mit   Wasserdampf   im   Destillate 

Butyrylamidoacetophenon  nachweisbar  ist  (Kochen  mit  Salzsäure,  Geruch 

nach  Buttersäure).    In  einem  Falle  bei  nur  2stUndiger  Erhitzung  wurden 

im  Wasserdampfdestillate  auch  Krystallblättchen   vom  Schmp.   55°  C. 

beobachtet.    Bei  Anwendung  von   10,25  g  Säureamidoketon,   150  ccm 

Alkohol,  300  ccm  Wasser,  3  g  Natronhydryt  (15  ccm  Wasser)  erhält 

man  nach  obiger  Zeitangabe  eine  klare  heisse  Lösung,  aus  der  nach 

der  früher  beschriebenen  Behandlungs weise  7,5  g  Rohprodukt  (80%  der 

Theorie)   erzielt  wird.  Aus  heissem  Alkohol   weisse,   seidenglänzende 

lange  Nadeln  vom  Schmp.  226**  C. 

CuHiaNO:    Ber.    C  77,00       H  6,95       N  7,49 
Gef.    C  77,12       H  7,25       N  7,62. 

Die  Eigenschaften  dieses  a-Oxychinolins  sind  denen  der  beiden 
früher  beschriebenen  sehr  .ähnlich  und  es  lässt  sich  nichts  anführen, 
worin  es  von  jenen  wesentlich  abweicht. 

Das  der  Theorie  nach  zu  erwartende 

r7-0xy-a-Propylchinolin 

befindet  sich  in  den  alkalischen  Mutterlaugen.  Auf  Zusatz  von  Salz« 
säure  fällt  aus  den  auf  ein  kleines  Volumen  (60  ccm)  eingeengten  Laugen 

1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Qes.  26,  1388. 
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das   Salzsäure  Salz,   dessen  Abscheidrmg  die  Isolierung  der  Oxybase 

wesentlich   erleichtert.     Nach   dem   Absangen  tind  ümkrystallisieren 

ans  heissem  Wasser  ISsst  sich  ans  diesem  durch  Soda  die  freie  Base 

als  ein  fast  reines  weisses  Produkt  gewinnen.    Ausbeute  0,8  g,  8,5  %  der 

Theorie.    Aus  kaltem  Alkohol,  in  dem  es  sich  spielend  leicht  auflöst, 

werden  auf  Zusatz  des  gleichen  Vol.  Wassers  verfilzte  blättchenartige 

Kadeln  Tom  Schmp.  166^  C.  erhalten,   die  in  den  Eigenschaften  dem 

Methyl-  resp.  Aethyloxychinolin  sehr  ähnlich  sind.    Eisenchloridreaktion 

blutrot.    Löslich  in  Natronlauge  und  Salzsäure.    Aus  heissem  Wasser 

krystallisieren  feine  verfilzte  Nadeln  mit  Krystallwasser. 

Analyse  der  bei  130®  getrockneten  Substanz: 

Berechnet  für  ChHi8  NO    .    .    C  — 77,00       H  — 6,85       N  — 7,49 
Gefunden C  — 76,92       H  — 7,28       N  — 7,66. 

Auf  Zusatz  von  heisser  Platinchloridlösung  zu  einer  Lösung  des 
salzsauren  Salzes  wird  ein  in  orangefarbigen  breiten  Nadeln  krystalli- 
sierendes  Platindoppelsalz  erhalten,  das  bei  228®  C.  unter  Aufschäumen 
schmilzt. 

Berechnet  für  (CuHigNO,  HCl)iPtCl4:  Gefunden: 

Pt  =  25,26.  26,10. 

Im  Benzoylauszug  des  rohen  a-Oxycbinolins  lässt  sich  o-Flavanilin 
und  Butyryl-o-Flavanilin  vom  Schmp.  104®  C.  nachweisen,  das 
auch  aus  Buttersäureanhydrid  und  o-Flavanilin  leicht  gewonnen  werden 
kann.  Weisse  Erystallblätter  vom  Schmp.  104®  C,  die  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  glatt  verseift  werden. 

Berechnet  für  CnHaoNjiG    .    .    .    N  —  9,21 
Gefunden N  —  9,38. 


Wenn  man  von  der  Erwägung  ausgeht,  dass  das  oAmidoaceto- 
phenon  als  Amidobenzaldehyd  zu  betrachten  ist,  in  dem  der  Wasser- 
stoff der  Aldebydgruppe  durch  Methyl  ersetzt  ist,  so  ist  die  Schluss- 
folgerung berechtigt,  dass  auch  die  Acidylderivate  dieses  Aldehyds 
zur  Ringschliessung  befähigt  sein  müssen. 

So  musste  der  von  P.  Priedlaender^  beschriebene  Acetyl- 
o-amidobenzaldehyd  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  in  a-Oxychinolin 

tibergehen. 

NH  NH  N 

/\C0  /NcO  /^C(OH) 

—  H9O  »B  CsH4  lagert  sich  um  in  C6H4 

CHs  \J^^  ^    ''"^^ 

JHO  CH 


C6H4 


\, 


0  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  16,  2674;  17,  466. 
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Diese  ADnahme  kounte  durch  das  Experiment  vollauf  bestätigt 
werden,  und  die  Angabe  von  Friedlaender  und  Göbring^,  dass 
jenes  Acetylderivat  ^beim  Kochen  mit  Natronlauge  verseift**,  also  in 
Essigsäure  und  Amidobenzaldehyd  zerlegt  wird,  erfährt  also  im  Sinne 
obiger  Gleichung  eine  Einschränkung  und  ist  dahin  zu  berichtigen, 
dass  aus  ihm  in  einer  Ausbeute  von  80  %  a*Oxychinoli&  (Garbostyrü) 
erhalten  wird.    Für  die  Darstellung  des. 

Acety I  -  0  -  amidobenzaldehyd 

folgte  ich  mit  einigen  Modifikationen  den  nur  kurzen  Angaben  dieser 
Forscher.  Man  erzielt  fast  quantitative  Ausbeute  ohne  Bildung  eines 
von  Friedlaender  beobachteten  und  nicht  näher  untersuchten  Kon- 
densationsproduktes vom  Schmp.  240^  C,  wenn  man  den  Aldehyd  und 
EssigStäureanbydrid  in  molekularen  Mengen  mit  je  %  Vol.  absoluten 
Aethers  verdünnt,  ohne  Anwendung  von  Wärme  in  Reaktion  treten  lässt. 

Bei  Nichtbeachtung  dieser  VorsichtsmaTsregela  wurde  die  Aus- 
beute durch  Bildung  jenes  Nebenproduktes  wesentlich  beeinträchtigt. 
Im  Verlauf  von  24  Stunden  haben  sich  derbe,  glasglänzende  Prismen 
vom  Schmp.  71^0.  abgeschieden.  Nach  dem  Verdampfen  des  Aethers 
werden  die  Mutterlaugen  mit  wenig  Wasser  verdünnt,  mit  Soda  alkalisch 
gemacht  und  die  abgesaugte  Kry stall masse  aus  heissem  Wasser,  dem 
etwas  Alkohol  zugesetzt  ist,  umkrystallisiert.  Seidenglänzende  Nadeln. 
Schrap.  71<>C. 

Es  sei  noch  bemerkt,  dass  bei  dieser  letzteren  Operation  stets 
ein  dem  rohen  Acetamid  eigentümlicher  Geruch  wahrgenommen  werden 
konnte.    Die  Ueberführung  in  das 

a-Oxychinolin 

bietet  keinerlei  Schwierigkeiten.  Lässt  man  auf  die  kochende  Lösung 
von  7,2  g  Acetylamidobenzaldehyd  in  50  com  Alkohol  und  500  ccm 
Wasser  2,5  g  Natronhydrat,  in  wenig  Wasser  gelöst,  einwirken,  so 
tritt  sogleich  Eeaktion  ein,  die  sich  durch  eine  grüngelbe  Färbung  der 
Flüssigkeit  bemerkbar  macht  und  die  nach  zweistündigem  Kochen  am 
KückHusskühler  beendet  ist. 

Nachdem  zuerst  der  Alkohol  weggekocht  und  dann  mit  Wasser* 
dampf  der  in  geringer  Menge  zurück  gebildete  Amidobenzaldehyd  ab- 
getrieben ist,  wird  aus  der  etwas  eingeengten  und  erkalteten  Flüssig- 
keit, die  zuvor  von  einem  orangegelben  flockigen  Niederschlag  durch 
Filtration  befreit  ist,  das  a-Oxychinolin  durch  Essigsäure  ausgefällt. 
5,2  g  80  %  der  Theorie. 


1)  ibid.  17,  457. 
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Die   durch   ümkrystallisieren   ans   heissem  Wasser   erhaltenen 

langen  seidengiftnzenden  verfilzten  Nadeln  schmelzen  nach  dem  Trocknen 

auf  110^  C.  bei  198--199^  C*  und  sind  in  allen  ihren  Eigenschaften 

identisch  mit  dem  Carbostyril,  welches  aaf  zahlreichen  Wegen  erhalten 

wnrde  xmd  z.  B.  darch  Einwirkung  von  Ghlorkalklösnng  auf  Chinolin- 

boratlAainng ')  und  darauffolgende  Behandlung  des  Reaktionsproduktes 

mit  hei^ser  Alkaiilauge  leicht  zu  beschaffen  ist. 

Berechnet  für  CbH«(OH)N:  Gefunden: 

C  ==  74,48  74,62 

H  «=    4,83.  4,90. 


In  ganz  analoger  Weise  lässt   sich  aus   dem  Acetylorthoamido- 
benzophenon  das  noch  nicht  bekannte  a-Oxy-'f-PhenylchiDolin  aufbauen. 

NH  NH  N 

/Nco  ^Noo 


CeH4  -  HjO  «  CeH4 

'CHb 


/Nc-OH 
lagert  sich  um  in  G6H4 


v^^  Y 


CH 


I  I 

Aus  naheliegenden  Gründen  ist  hier  wie  beim  Acetyl-o-amido- 
benzaldehyd  nur  die  Bildung  von  a-Oxycbinolinen  möglich.  Das  zur 
Reduktion  zu  Amidobenzopbenon  verweodete  o-Nitrobenzophenon  wurde 
nach  der  Methode  von  Königs*)  und  G-eigy  dargestellt. 

Durch  Einwirkung  von  o-Nitrobenzylcblorid  auf  Benzol-Schwefel- 
kohlenstoff bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  entsteht  das  o-Nitro- 
diphenylmetban,  das  durch  Chromsäure  zu  o-Nitrobenzophenon  oxydiert 
wird. 

Die  Acetylierung  des  Amidobenzophenons  durch  Essigsäure- 
anhydrid zum 

Acetyl  -  0  -  amidobenzophenon 

verläuft  unter  gleichen  Bedingungen  wie  beim  Amidoacetophenon  und 
die  Angaben  von  A.  Bischler*^),  der  es  auf  gleichem  Wege  zuerst 
darstellte,  konnten  auch  hinsichtlich  des  Schmelzpunktes^)  von  88  bis 
89®  0.  bestätigt  werden. 

Das  a-Oxy-7-Phenylohinolin. 

Werden  6,0  g  Acetyl -0- amidobenzophenon  in  50 com  Alkohol 
gelöst  und   unter  Wärmezufuhr  mit   150  ccm  Wasser   verdünnt  und 

1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  21,  Bef.  232. 
S)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  18,  2402;  29,  1303. 
>)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  26,  3081. 
«)  ibid.  24,  2384. 
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die  klare  heisse  Lösung  mit  1,5  g  Natronhydrat,  in  wenig  Wasser 
gelöst,  am  Rückflusskühler  gekocht,  so  ist  die  Reaktion  nach  2  Stunden 
beendet.  Die  beim  Erkalten  sich  abscheidende  krystallinische  Masse 
wird  nach  dem  Ansäuren  mit  verd.  Salzsäure  abgesaugt,  mit  8  %  Salz- 
säure zur  Entfernung  des  zurückgebildeten  Amidobenzophenons  digeriert 
und  der  Rückstand  aus  heissem  Alkohol  eventuell  unter  Zusatz  vod 
Tierkohle  umkrystallisiert.  Ausbeute  4,3  g,  78  %  der  Theorie.  Farblose^ 
glasglänzende,  derbe,  prismatische  Nadeln  vom  Schmp.  259^  C,  die  bei 
höherer  Temperatur  fast  unzersetzt  destillieren. 

Berechnet  für  Gi5Hio(OH)N:  Gefunden: 

81,45  %  C  81,40  %  C 
4,98  „  H  6,15  „  H 

6,33  „  N.  6,45  „  N. 

Das  a-Oxy-'f-Phenylcbinolin  zeigt  in  seinem  ganzen  Verhalteo 
grosse  Aehnlichkeit  mit  den  früher  beschriebenen  7-alkylierten  orOxy- 
chinolinen  so  z.  B.  mit  dem   T'Methylkarbostyril. 

In  heissem  Wasser,  Aether,  Ligroin,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff ist  es  nur  schwer  löslich,  in  heissem  Benzol  scheint  es 
leichter  löslich  zu  sein.  Von  heissem  Alkohol  wird  es  leicht  auf- 
genommen, von  Eisessig  schon  in  der  Kälte  gelöst  und  ist  durch  Zusatz 
von  Wasser  daraus  fällbar,  so  dass  es  aus  heisser  verdünnter  Essigsäure 
in  schönen  glasglänzenden  Nadeln  vom  Schmp.  259  ®  C.  erhalten 
werden  kann. 

Das  Oxy-Phenylchinolin  besitzt  gleichzeitig  saueren  und  basischen 
Charakter,  doch  sind  dieselben  nur  schwach  ausgeprägt,  denn  die  Salze 
mit  Säuren  oder  Alkali  werden  schon  durch  Zusatz  von  Wasser 
zersetzt,  so  dass  weder  durch  verdünnte  Salzsäure  noch  Natronlauge 
eine  merkliche  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  beobachten  ist. 
Beim  Erhitzen  mit  diesen  verdünnten  Lösungsmitteln  tritt  zwar  Lösung^ 
ein,  aber  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Substanz  zum  grössten  Teil 
unverändert  wieder  ab.  Erst  durch  Kochen  mit  stärkerer  Salzsäure 
bildet  sich  ein  Hydrochlorat  in  feinen  Nadeln,  und  aus  einer  durch 
10%  ige  heisse  Natronlauge  bewirkten  Lösung  des  Oxychinolins  fällt 
durch  Zusatz  von  konzentrierter  Lauge  das  Natronsalz  als  weisse 
krystallinische  Masse  aus. 

In  Ammoniak  und  kohlensaurem  Alkali  löst  sich  das  Oxyphenyl- 
chinolin  nicht  und  wird  daher  aus  einer  ätzalkischen  Lösung  durch 
Kohlensäure  ausgefällt. 

Wie  bei  allen  a-Oxyderivaten  des  Chinolins,  die  von  mir  unter- 
sucht wurden,  tritt  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  zu  der  alkoholischen 
Lösung  des  Oxyphenylchinolins  auch  hier  eine  Farbenreaktion  nicht  ein. 
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Das  Chloroplatinat  wird  beim  Versetzen  einer  heiasen  galzsaoren 
Lösung  der  Substanz  mit  Platinchiorid  erhalten  und  krystallisiert  beim 
Ei'kalten  in  heUgelben  verfilzten  Nädelchen^  die  nach  dem  Absangen 
zur  Entfernung  der  anhaftenden  Platinlaugen  mit  verd.  Salzsäure  ge- 
waschen werden  müssen,  da  bei  gleicher  Behandlung  mit  Wasser 
Dissociation  in  das  Ozyphenylchinolin  eintritt. 

Da  Knorr^),  welcher  dieses  o-Oxy-x-Phenylchinolin  aus  dem 
Benzoylessigsäureanilid  durch  konz.  Schwefelsäure  darzustellen  yer^ 
fluchte,  die  Erfahrung  machen  musste,  dass  aus  nicht  näher  erkennbaren 
Gründen  eine  Umlagerung  in  das  f-Oxy-a-Phenylchinolin  (cfr.  Kon- 
densation des  Benzoyl-o-amidoacetophenon)  vom  Schmp.  254  ^  C.  eintrat, 
so  musste  es  natürlich  von  grösstem  Interesse  sein,  das  oben  be- 
schriebene Ozyphenylchinolin  auf  den  zugehörigen  Kohlenwasserstoff 
zurückzuführen,  um  so  mehr,  als  der  Schmelzpunkt  259®  C.  nicht  sehr 
weit  von  denjenigen  des  Knorr^  sehen  x-Oxy-a-Phenylchinolin  ent- 
fernt liegt.. 

Reduktion  zum  t-Ph^nylchinolin. 

Mischt  man  2  g  Ozyphenylchinolin  vom  Schmp.  259®  C.  mit  der 
zehnfachen  Menge  Zinkstaub  und  destilliert  die  Mischung  im  Wasserstoff- 
Strome  aus  einer  Yerbrennungsröhre  zwischen  Zinkbimstein,  so  erhält 
man  neben  geringen  Mengen  Wassers  ein  öliges  Destillat  von  chinolin- 
artigem  Greruche,  das  mit  Wasserdampf  gereinigt  wird.  Die  ätherische 
Lösung  hinterliess  nach  dem  Trocknen  beim  Abdampfen  des  Aethers 
ein  Oel,  welches  erst  nach  Wochen  die  ersten  Anfänge  einer  Kr}'- 
stallisation  erkennen  liess.  Kurze  Zeit  darauf  war  es  vollständig  zu 
einer  strahlig  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Aus  diesem  Verhalten, 
das  für  das  rohe  7-Phenylchinolin  sehr  charakteristisch  zu  sein  scheint^, 
konnte  schon  auf  dessen  Gegenwart  geschlossen  werden.  Aus  wenig 
heissem  Ligroin  krystallisierte  die  Base  alsbald  in  schön  glasglänzenden 
Prismen  vom  Schmp.  61®  C. 

Sie  ist  in  allen  ihren  Eigenschaften  identisch  mit  dem  ^-Phenyl- 
chinolin  von  Königs  und  Nef*),  das  durch  Erhitzen  von  '(-Phenyl- 
chinaldinsäure  auf  180—190®  C.  erhalten  wurde.  Wenn  die  Base  aus 
Ligroin  gereinigt  ist,  so  hat  sie  die  Eigenschaft,  im  fltLssigen  Zustande 
sehr  lange  zu  verharren,  vollständig  eingebüsst;  beim  Berühren  mit 
einem  Glasstabe  tritt  sofort  Krystallisation  der  geschmolzenen  Base 
ein.  Geringe  Mengen  von  Feuchtigkeit  und  Yerunreinigungen  dflrften 
zu  jenem  Verhalten  Veranlassung  geben. 

1)  Ann.  Cbem.  246,  876. 
S)  Ann.  Cbem.  245,  880. 
^  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  19,  2480. 
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Sehr  charakteristisch  ist  die  schöne  blaae  Flnorescenz  der 
schwefelsauren  Lösung,  eine  Eigenschaft  dem  Chininsulfat  ähnlich! 

Zar  weiteren  Oharakterisierung  wurde  noch  das  Chloroplatinat 
dargestellt.    Gelbe  Täfelchen,  Schmp.  24&^  C. 

Somit  ist  das  durch  die  Zinkstaubdestillation  erhaltene  Phenyl- 
chinolin  hinreichend  als  j-Produkt  gekennzeichnet,  und  datnit  auch  jeder 
Zweifel  an  die  Konstitution  der  Verbindung  vom  Schtnp-  250^  C  als 
a-Oxy-f-Phonylchinolin  beseitigt.  Die  Analogie  seiner  BUdungs weise 
mit  den  Ergebnissen  der  früheren  Untersuchungen  (y-Methylcarbostyril) 
lässt  nicht  gut  eine  andere  Deutung  zu. 

Auch  das  fast  negative  Yerhalten  gegen  Alkalien  und  SSurem 
kann  ate  weiterer  Beweis  für  die  Konstitution  hei^ngezogen  werden, 
denn  das  isomere  f-Oxy-a-Phenylchinolin  (cfr.  Kondensation  des  Benzoyl- 
o-amidoacetophenon)  ist  wie  die  meisten  von  mir  untersuchten  j-Ozy- 
chinoline  in  verdünnter  Natronlauge  leicht  löslich  und  auch  dessen 
Hydrochlorat  ist  beständiger. 


In  ganz  gleicher  Weise  wie  die  Acidylderivate  der  o-Amidoketoae 
und  Aldehyde  reagieren  auch  die  Acidylverbindangen  der  o-Ainido- 
säuren  und  vornehmlich  der  o-Amidoketonsäuren,  selbst  wenn  sie  in 
Form  ihrer  Anhydride,  wie  z.  B.  des  leicht  zugänglichen  Isatins,  zur 
Anwendung  gelangen. 

So  wird  der  fünfgliedrige  Indolring  des  n  -  Acetylisatins  zuerst 
durch  Wasseraufnahme  zur  Acetylisatinsäure  aufgespalten  und  dann 
unter  Mitwirkung  der  Acetylgruppe  der  sechsgliedrige  Chinolinring 
unter  Wasseraustritt  geschlossen. 


N— CO-CHc  NH 


H 


CO 


GHs 


CeH4       CO  +  OH  «  C9U4 

COOH 


NH  NH  » 

/Noo  /\co  /^ 

C0H4  —  H2O  s=  CqH«  lagert  sich  um  in  C6U4 


G-OH 


CH 


COOH  CO 


OH  COOH 
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Das  n-Aeetylisatln 

wui'de  voll  SuidaO  ndurch  Erhitzen**  von  1  Teil  Isatin  und  2  Teilen 
Essigsäureanhydrid  am  Rückflasskiihler  während  3 — 4  Stunden  erhalten. 
Im  allgemeinen  entsprechen  diese  Angahen  den  Thataachen,  doch  kann 
man  über  die  Art  des  Erhitzens  verschiedener  Ansicht  sein.  Eihitzt 
man  auf  freier  Flamme,  so  ist  die  Dauer  der  Einwirkung  zu  lange 
bemessen,  denn  schon  nach  2sttlndigem  Erhitzen  ist  das  krystallinische 
Reaktionsprodukt  grünschwarz  gefärbt  und  muss  durch  Kochen  mit 
Tierkohle  in  benzolischer  Lösung  gereinigt  werden. 

Die  Einwirkung  beider  Komponenten  auf  dem  siedenden  Wasser- 
bade  habe  ich  nicht  versucht;  vielleicht  hat  Suida  unter  dieser  Be- 
dingung gearbeitet,  so  dass  eine  3— 4  stündige  Erhitzungsdauer  gerecht- 
fertigt scheint. 

Ein  schön  kanariengelbes  Produkt  in  guter  Ausbeute  konnte  ich 
beim  Erhitzen  von  6  g  Isatin  mit  10  g  Essigsäureanhydrid  während 
einer  halben  Stunde  auf  freier  Flamme!  bei  gelindem  Sieden  der  Flüssig- 
keit (Steigrohr!)  erzielen.  Nachdem  die  erkaltete  krystallinische  Masse 
Bcharf  abgesaugt  ist,  wird  sie  mit  wenig  Alkohol  nachgewaschen  und 
aas  Benzol  umkrystallisiert.  Ausbeute  5,0  g.  Grelbe  prismatische 
Nadeln  vom  Schmp.  141*^  O. 

In  verdünnter,  kalter  Natroiüauge  löst  sich  das  Acetylisatin 
spielend  leicht  auf  unter  Bildung  des  Natronsalzes  der  Acetylisatinsäure, 
die  auf  sofortigen  Zusatz  von  verdünnter  Schwefslsäure  als  Krystall- 
pulver  ausfällt.  Erhitzt  man  aber  die  alkalische  Lösung  des  Natron- 
salzes auch  nur  kurze  Zeit  zum  Sieden,  so  findet  die  Abspaltung  der 
Acetylgruppe  unter  Bildung  von  isatinsaurem  Natron,  entgegen  den 
Angaben  von  Suida,  nur  in  untergeordnetem  Mafse  statt,  in  der  Haupt- 
sache tritt  mit  Hilfe  der  Acetylgruppe  Ghinolinriogschluss  ein,  es 
bildet  sich  das  Natronsahs  der  «-Oty-t-Ohiaolinkarbonsäure,  der  a-Oxy- 
einchoninsäure  Königs^),  wekher  diese  Säure  durch  Schmelzen  der 
Cinchoninsäure  mit  Aetzkali  darsteUea  lehrte«  Die  Rückbildung  zu 
Isatinsäure  bez.  Isatin  beträgt  nur  1&%  der  Theorie.  In  diesem  Sinne 
sind  die  Angaben  von  Suida  zu  deuten. 

t)ie  Darstellung  der 

a-Oxyciiiohonlns&ure 

ist  eine  sehr  einÜAche  Operation.  In  eine  siedend  heisse  Lösung  von 
2,5  g  Natriumhydroxyd  in  150  ocm  Wasser  werden  4>7  g  n- Acetylisatin 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  11,  686. 

^  Bcfr.  d.  d.  ehem.  Gbs*  12,  99;  16,  9168: 
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eingetragen  und  die  klare,  sdliwach.gelb  gefärbte  Lösang  eine  Stande  am 
Rllükflasskühler  auf  freier  Flamme  gekocht.  Auf  Zasatz  von  ver- 
ddnnter  Salzsäure  fSJlt  die  erwartete  Säure  als  rötlich-gelber  Krystall- 
brei  verfilzter  Nadeln  aus,  die  nach  dem  Absaugen  zur  Entfernung 
des  Isatins  mit  Aceton  ausgezogen  werden,  in  dem  die  .Oxycinchonin- 
säure  nur  schwer  löslich  ist.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  sie  aus 
viel  kochendem  Wasser  umkrystallisiert.  Ausbeute  3,6  g  =*  77  %  der 
Theorie.  Nach  dem  Verdampfen  der  Acetonlösung  hinterbleibt  das 
Isatin.    0,8  g  «=  18  %  der  Theorie.  / 

Analyse  der  bei  120 — ISO®  C.  getrockneten  Substanz. 

Berechnet  für  CbH6N(0H)(C00H):  Gefunden: 

C  =«  63,60  C  ==  63,65 

H  =    7,40.  H  =    7,62, 

Aus  heissem  Alkohol  oder  Eisessig  krystalliaiert  die  Säure  in 
kleinen,  verfilzten,  gelben  Nädelchen,  aus  heissem  Wasser  in  langen, 
farblosen,  seideglänzenden  Nadeln.  Den  Angaben  von  Königs,  die 
ich  durchweg  bei  der  auf  diesem  Wege  hergestellten  S&ure  bestätigen 
konnte,  ist  noch  nachzutragen,  dass  die  aus  heissem  Wasser  erhaltenen 
farblosen  Nadeln  Krystallwasser  enthalten,  das  sie  beim  Erhitzen 
auf  120 — 130®  C.  verlieren.  Mit  diesem  Verloste  büssen  sie  ihr 
glänzendes  Aussehen  ein,  tauschen  dafür  aber  eine  gelbe  Farbe  ein, 
die  namentlich  den  durch  vorsichtiges  Sublimieren  erhaltenen  Nädelchen 
eigentümlich  ist. 

Berechnet  für  CaH^NCOH) (GOCH)  + 1  Mol.  H,0 :  Gefunden : 

Hau  =  8,69.  8,78. 

Da  Königs  and  Nef  einen  über  810®  G.  liegenden  Schmelzpunkt 
für  ihre  Säure  angeben,  ich  fand  ihn  bei  etwa  840®  C,  so  war  es 
angezeigt,  diejenigen  Abkömmlinge  dieser  Säure  kennen  zu  lernen, 
die  von  diesen  beiden  Forschem  beschrieben  worden  sind  und  die  eine 
Schmelzpunktsvergleichung  zuliessen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  1  Teil  Oxycinchoninsäure  mit  5  Teilen 
Phosphorpentachlorid  imOelbade  auf  120®  C.  erhitzt,  bis  die  Salzsäure- 
entwickelung aufgehört  hatte,  und  die  halbfeste  Reaktionsmasse  (Chlor- 
cinchoninsSurechlorid  scheint  fest  zu  sein)  in  Wasser  gegossen.  Die 
krystallinisch  erstarrte  Chlordnchoninsäure  wurde  nach  dem  Absaugen 
in  Soda  gelöst,  vom  Ungelösten  abfiltriert  und  durch  Salzsäure  aus- 
gefällt. Aus  heissem  Alkohol  krystallisieren  beim  Erkalten  feine 
Nädelchen,  die  gegen  224®  G.  unscharf  unter  Aufschäumen  schmelzen. 
Königs  giebt  den  Schmel^oskt  seiner  Ghlorcinchoninsäure  nicht  an. 
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DtEreh  Natrinmaethylat  wird  die  gechlorte  Säure  leicht  in  die 

a  -  Aethoxylcinchonins&nre 

übergeführt.  1  g  Chlorcinchoninsäure  wurde  mit  einer  Lösung  von 
0,5  g  Natrium  in  20  com  absoluten  Alkohol  eine  halbe  Stunde  gekocht. 
Der  nach  dem  Yeijagen  des  Alkohols  verbleibende  braune  Rückstand 
wurde  mit  wenig  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  unter  gelindem 
Erwärmen  aufgenommen  und  die  filtrierte  sauere  Lösung  mit  Soda 
nahezu  neutralisiert,  wobei  sich  die  gesuchte  a-Aethoxylcinchonin- 
8äui*e  abschied,  die  aus  heissem  Wasser  in  schwach  gelb  gefärbten 
Nadeln  vom  Schmp.  146®  C.  auskrystallisierte.  Derselbe  Schmelz- 
punkt ist  auch  von  Königs  gefunden  worden.  Nach  demselben  Autor 
gelingt  die  ümlagerung  dieser  Säure  in  den  a-Oxycinchoninsäure- 
äthylester  leicht  beim  Erhitzen  im  Oelbade  auf  240®  C.  Nachdem 
die  geschmolzene  Masse  etwa  10  Minuten  auf  diesen  Punkt  gehalten 
war,  wurde  der  erkaltete  und  gepulverte  Rückstand  mit  kalter  Soda- 
lösung angerieben,  abgesaugt  und  ans  Alkohol  umkrystalliäiert.  Feine, 
seideglänzende  Nadeln  vom  Schmp.  207®  C,  demselben  Schmelzpunkt, 
den  Königs  angegeben  hat. 

Die  ümlagerung  scheint,  wie  auch  schon  Königs  beobachtete, 
nicht  ganz  quantitativ  zu  verlaufen.  Aus  der  Sodalösung  lässt  sich 
durch  Salzsäure  eine  voluminöse  Fällung  erhalten,  die  im  üeberschuss 
der  Säure  sich  nicht  löst,  also  keine  Aethoxylcinchoninsäure  sein  kann. 
Nach  dem  Absaugen  wurde  der  Rückstand  aus  heissem  Wasser  in 
farblosen,  seideglänzenden  Nadeln  erhalten,  die  beim  Trocknen  auf 
120®  C.  gelb  wurden  und  bei  810®  C.  noch  nicht  geschmolzen  waren; 
vermutlich  ist  ea  zurückgebildete  a-Oxycinchoninsäure,  wofür  auch 
der  umstand  spricht,  dass  beim  Erhitzen  der  Aethoxylcinchoninsäure 
auf  240®  C.  im  oberen  Teile  des  Reagensglases  geringe  Mengen  einer 
Flüssigkeit  beobachtet  werden  konnten,  die  für  Alkoholtröpfchen 
anzusprechen  sind. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  unzweifelhaft  hervor,  dass  die  aus 
n-Acetylisatin  erhaltene  Säure  mit  der  a-Oxycinehoninsäure  von 
Königs  identisch  ist;  durch  den  Nachweis  des  Carbostyrils,  den  er 
durch  die  Destillation  des  Silbersalzes  führte,  war  die  a-Stellung  der 
Hydroxylgruppe  der  Oxycinchoninsäure  erwiesen,  die  neue  Bildungsweise 
ans  n-Acetylisatin  liefert  einen  weiteren  Beitrag  für  den  Konstitutions- 
beweis jener  Säure. 


In  analoger  Weise  wie  aus  der  Acetyl-o-Amidobenzoylameisen- 
säure  die  a-OxydnchoninsIure  entsteht,  bildet  der  Aoetyl-o-Amido- 

Af oh.  d.  Pharm.  OOXXXVII.  BdB.    9.  H«fl.  44 
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benzoes&nreester  nnter  Wasseranstritt  nnd  sekundärer  Abspaltung  von 
Alkohol  das  a-'f-Dioxychinolia 

NH  N  N 

/NCO  ^\c-OH  /^C— OH 

C0H4  =  CbH4  +HsO«C^H4  +CJ1H4OH 


OC2HS  6cH6  6 


H 

Wenn  dort  wie  in  allen  übrigen  beschriebenen  Versuchen  die 
Natronlauge  in  prompter  Weise  den  Chinolinringschluss  herbeizuführen 
im  Stande  ist,  versagt  sie  hier,  indem  entweder  die  Estergruppe  ver- 
seift wird  oder  selbst  die  Acetylgrnppe  Abspaltung  erfährt,  sodass 
schliesslich  Amidobenzoesäure  zurückerhalten  wird.  Auch  die  Kon- 
densation mit  Natriumäthylat  in  benzolischer  Lösung  zeitigte  kein 
besseres  Resultat. 

Diese  Beobachtungen  Laben  gewiss  nichts  Auffälliges,  wenn  man 
sich  daran  erinnert,  dass  die  Karbonylgruppe  der  Earboxäthylgruppe 
weit  weniger  leicht  zur  Kondensation  befähigt  und  iudifferenter  ist, 
als  die  Karbonylgruppe  von  Ketonen,  Aldehyden  und  Ketonsäuren. 

Nur  bei  vollständigem  Ausschluss  von  Wasser,  durch  fein  ver- 
teiltes Natrium  in  Toluollösung  gelingt  es,  den  Acetyl-o-Amidobenzoe- 
säureester  in  das 

a-7-Dioxyohinolin 

überzuführen.  Trögt  man  in  eine  Lösung  von  10,0  g  Acetyl-o-Amido- 
benzoesäureester  in  75  ccm  Toluol  3  g  sehr  fein  verteiltes  Natrium 
(Drahtform)  ein,  so  beginnt  sogleich  unter  Selbsterwärmung  lebhafte 
Wasserstoffentwickelung,  die  durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit  zum  Sieden 
unterstützt  wird.  Dieselbe  färbt  sich  alsbald  unter  Auflösung  des 
Natriums  dunkelbraun  uod  ist  im  Laufe  einer  halben  Stunde  von  einer 
gallertartigen  Masse  erfüllt,  die  sich  noch  stetig  vermehrt.  Nach 
1,5  stündigem  Erhitzen  ist  die  Reaktion  als  beendet  anzusehen.  Die 
vom  Toluol  durch  ein  Faltenfilter  befreite  Masse  wird  scharf  abgesaugt 
und  flach  ausgebreitet  einige  Zeit  zum  Trocknen  beiseite  gestellt. 
Aus  der  durch  Wasser  bewirkten  und  durch  Filtration  geklärten  Lösung 
fällt  beim  Ansäuern  mit  Essigsäure  ein  hellgelber  krystallinischer 
Niederschlag  —  aus  Dioxychinolin  und  Acetylamidobenzoesäure  be- 
stehend —  aus.  In  den  essigsauren  Mutterlaugen  befindet  sich  o-Amido- 
benzoesäure. 

Durch  Alkohol  oder  besser  Aceton  IJisst  sich  das  Dioxyohinolin 
von  der  Acetylamidobenzoesäure  trennen,  die  aus  verdünntem  Alkohol 
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unter  Zusatz  von  Tierkohle  rein  erhalten  und  durch  den  Schmelz- 
pankt  von  185®  C.  als  solche  erkannt  wird. 

Aosheute  an  Dioxychinolin  (roh)  4,8  g  60  %  der  Theorie. 

Ans  viel  heissem  Alkohol  krystallisiert  das  a- 7 -Dioxychinolin 
in  kleinen,  derben,  glänzenden  Nadeln,  die  bei  820®  C.  noch  nicht  ge- 
schmolzen sind. 

Berechnet  für  C9H7NOs  .    .    .    C  — 67,08       H-4,34       N  — 8,70 
Gefunden C  — 67,14       H— 4,46       N  — 8,82. 

Ans  verdünnter  Salzsäure  bildet  es  feine  Nadeln,  die  an  der  Luft 
liegend  nach  einiger  Zeit  ihr  glänzendes  Aussehen  verlieren  und  matt 
werden. 

Sie  sind  in  allen  ihren  Eigenschaften  identisch  mit  dem  7-Oxy- 
carbostyril,  welches  durch  v.  Bayer^)  und  Bloem  aus  o-Amidopropiol- 
säure  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  145®  C,  bald 
darauf  von  Friedlaender*)  und  Weinberg  aus  7-BromcarbostyriI 
durch  Schmelzen  mit  Kali  und  später  von  Bischoff*)  durch  B.eduktion 
von  o-Nitrobenzoylmalonsäureester  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt 
worden  ist. 

Zur  näheren  Charakterisierung  wurde  in  ammoniakalischer  Lösung 
die  von  Friedlaender  angegebene  blaue  Farbstoffbildung  konstatiert. 
Ausserdem  konnte  durch  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  das  von 
V.  Bayer  und  Bloem  beschriebene,  bei  67®  C.  schmelzende  a-y-Dichlor- 
chinolin  erhalten  werden,  wodurch  das  Dioxychinolin  hinreichend  als 
a-^-Yerbindung  gekeimzeichnet  ist. 

Die  essigsauren  Rohmutterlaugen,  die  beim  Eindampfen  einen 
eigentümlichen  Geruch  zeigen  (Wasserdampf  behandlung  fiel  negativ  aus), 
wurden  mit  Soda  schwach  alkalisch  gemacht,  eingedampft  und  mit 
Kupferacetatlösung  gefällt.  Der  schmutzig  apfelgrüne  Niederschlag 
liefert  nach  dem  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  und  Auskochen  mit 
Wasser  bei  Gegenwart  von  Tierkohle  eine  Lösung,  aus  welcher  nach 
einiger  Zeit  o-Amidobenzoesäure  vom  Schmp.  140®  C.  auskrystallisiert. 

Die  Untersuchungen  werden  fortgesetzt. 
Karlsruhe,  Oktober  1899. 


1)  Her.  d.  d.  ehem.  Ges.  15,  2161. 
S)  ibid.  16,  2683. 
»)  ibid.  22,  387. 
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Müteilnng  aus  dem  pharmazeutischen  Institut  der 

Universität  Breslau. 

Ueber  einige  Ealogenderivate  des  Eezametliylen- 

tetramins,  des  ürotropins'). 

Yon  Dr.  M.  Hoehnei. 
(Eingegangen  den  1.  XL  1899.) 

Das  Hexamethylentetramin  (CH3)6N4  ist  bekanntlich  von 
Bntlerow  entdeckt  worden;  er  stellte  es  dar  durch  Ueberleiten  von 
Ammoniak  über  Trioxymethylen*).  A.  W.  v.  Hofmann  fand  darauf, 
dass  es  glatt  beim  Zusammenbringen  von  Formaldehyd  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  entsteht  *).  Dem  Hexamethylenamin  kommt, 
wie  Lösekann  fand,  und  neuerdings  G.  G>rassi  und  A.  Motta  be- 
stätigen, die  Strukturformel  N(CH9  •  N  «  CK%)t  zu^).  Es  findet  unter 
dem  Namen  ürotropin  eine  medizinische  Anwendung  bei  Cystitis. 
Neuerdings  sind  ihm  überflüssiger  Weise  noch  zwei  andere  Namen, 
Aminoform  und  Formin,  beigelegt  worden. 

Das  Hexamethylenamin  krystallisiert  aus  Wasser  und  Alkohol 
in  glänzenden,  stumpfen  Rhombo^dern,  welche  ohne  zu  schmelzen  bei 
100^  anTangen  zu  sublimieren.  Beim  langsamen  Verdunsten  der 
wässerigen  Lösung  zeigen  die  Krystalle  die  hier  bisher  nicht  be- 
obachtete merkwürdige  Eigenschaft,  durch  welche  sie  sich  dem  Ghlor- 
natrium  an  die  Seite  stellen,  nämlich  sich  zu  einer  hohlen  sechsseitigen 
Pyramide  zusammenzulegen  analog  den  vierseitigen  Kochsalzpyramiden, 
welche  sich  aus  einer  gesättigten  Kochsalzlösung  abscheiden.  Von  dem 
Hexamethylenamin  sind  eine  grössere  Anzahl  von  .Verbindungen  be- 
kannt, mit  Säuren,  Metallsalzen  und  Phenolen,  von  welchen  mehrere 
eine  medizinische  Anwendung  gefunden  haben,  z.  B.  das  Additions- 
produkt mit  Bromäthyl,  das  Bromalin  (CHs)6N4CaHftBr.  Wenig 
untersucht  sind  die  Halogenadditionsprodukte  der  Base,  von  welchen 
nur  das  Dibromid  (CHs)6N4Br9  durch  Legier  bekannt  geworden  ist^), 
ich  habe  versucht  diese  Lücke  auszufüllen  und  noch  einige  weitere 


1)  Vorl.  Mitt.  Chem..Ztg.  98/624. 

^  Ann.  115/322. 

•)  Berichte  n,  152. 

4)  Gaz.  chimic.  ital.  29/1.  33-48. 

*)  Berichte  18,  3350. 
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Derivate  hinzngefttgt  Yoraasschioken  will  ich  gleich,  dass  es  mir 
nicht  gelungen  ist,  ein  Chloradditionsprodukty  'welches  der  Zusammen- 
setzong  (CHt)6N4Gla  entsprechen  müsste,  darzustellen.  In  wässeriger 
Lösung  trat  beim  Einleiten  von  Chlor  eine  Zersetzung  unter  Bildung 
von  Ghlorsückstoff  ein,  in  Ghloroformlösung  entsteht  lediglich  das 
salzsaure  Salz  (CHa)oN4  -  HCl. 

HoxamtthylMaminperbroHiid:  (GHs)6N4Br4. 

Versetzt  man  eine  wässerige  Auflösung  der  Base  mit  Bromwasser, 
so  erhält  man  einen  schwefelgelben  Niederschlag,  welcher  unter  dem 
Mikroskop  undeutlich  krystallinisch  erscheint,  es  ist  das  von  Legier 
gefundene  Dibromid  (GHa)6K4Br9.  Giesst  man  jedoch  eine  Chloroform- 
auflösung des  Hexamethylenamins  in  Chloroform,  welches  überschüssiges 
Brom  gelöst  enthält  unter  fleissigem  ümschütteln  ein,  so  scheiden  sich 
orangerote,  nadelf^rmige  Erystalle  ab,  welche  ihrer  Zusammensetzung 
der  Formel  (CHj)eN4Br4,  d.  h.  dem  Tetrabromid  entsprechen.  Die 
Kiystalle  wurden  abgesaugt,  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  sofort 
analysiert.  Diese  Verbindung  ist  indessen  nicht  sehr  stabil,  sie  dunstet 
beim  Stehen  beständig  Brom  ab  und  geht  zum  Schluss  in  das  beständigere 
Dibromid  über. 

Zur  Analyse  wurde  die  Substanz  mit  alkoholischer  Silberlösung 
Übergossen,  mit  HNOg  angesäuert  und  digeriert.  Nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  verdampfte  ich  den  Alkohol,  filtrierte  heiss,  wusch  mit 
heissem,  salpetersäurehaltigem  Wasser  aus  und  trocknete  das  Brom- 
silber bei  100^ 

Gefonden:  Berechnet  für  (GHs)eN4*Br4:^ 

I.  70,10%  Br  69,67  %Br. 

U.  70,42  „  Br 

Hexamtthyleiiaminbronftthyldibromid:  (GHs)«  N4  Cs  H5  Br  •  Br2. 

Die  Bromäthylverbindung  des  Hexamethylenamins  ist  zuerst  von 
A.  Wohl  dargestellt  worden^)  und  findet  als  Bromalin  eine  arzneiliche 
Anwendung.  Das  Bromalin  verhält  sich  gegen  Brom  wie  die  reine  Base 
selbst.  Versetzt  man  eine  wässerige  Auflösung  des  BromaUns  mit 
Bromwasser,  so  erhält  man  ein  gelbes  Dibromid,  giesst  man  jedoch  eine 
Bromalinlösung  in  eine  überschüssige  Bromlösung,  so  erhält  man  rot- 
braun gefärbtes  Tetrabromid.  Letzteres  ist  noch  labiler  als  das  Tetra- 
bromid der  reinen  Base.    Das  Bromalindibromid  ist  gelb,  unter  dem 


0  Berichte  19,  1840. 
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Mikroskop  nndeatlich  krystallinisch,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 

onlOsUch.    Die  Analyse  wurde  wie  bei  yorii^r  Verbindung  ausgeführt. 

Gefunden:  Berechnet  ffir  (OHt)6N4CsH6Br  •  Br^: 

I.  57,72  %  Br  68,68  %  Br. 

IL  57,61  „  Br 

Hexamethyhnamindijodid :  (CHa)a  N4  Js. 

In  eine  kalte  verdünnte  alkoholische  L(taung  von  Hexamethylen- 
amin,  wurde  eine  frische  verdünnte  alkoholische  Jodlösung  eingegossen 
mit  der  Vorsicht,  dass  das  Jod  nicht  im  üeberschuss  war.  Es  fiel 
ein  flockiger,  orangeroter  Niederschlag  aus,  welcher  beim  Stehen  dichter, 
deutUch  krystallinisch  und  dunkler  wurde,  so  dass  er  schliesslich  die 
Farbe  des  Eisenbydroxyds  annahm.  Der  Kiederschlag  wurde  abgesaugt, 
mit  Aether  gewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisiert. 
Das  so  erhaltene  Dijodid  stellte  blutsteinfarbige,  rhombische  Nadeln 
dar,  welche  in  Wasser  und  in  Aether  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol 
schwer  löslich  waren.  In  heissem  Alkohol  löst  sich  die  Verbindung 
mit  brauner  Farbe,  sie  kiystallisiert  gut  und  ist  beständig,  selbst  bei 
längerem  Aufbewahren.  Die  Analyse  wurde  auch  hier  wie  beim 
Dibromid  ausgeführt. 

Gefunden:  Berechnet  für  (CHs)eN4Js: 

I.  64,53%  J  64,47%  J. 

n.   64,23  „  J 
in.  64,18  „  J 

Hexalnrthylenamlnperjodid:  (CH9)aN4  •  J4. 

^  Wendet  man  Jod  im  üeberschuss  an,  so  erhält  man  ein  von 
vorigem  wesentlich  verschiedenes  Derivat.  In  eine  überschüssige, 
alkoholische  Jodlösung  goss  ich  eine  alkoholische  Hexamethylenamin- 
lösung,  so  dass  das  Jod  stets  im  reichlichen  üeberschuss  blieb.  Es 
entstand  ein  flockiger,  orangeroter  Niederschlag  von  der  Farbe  des 
Kaliumdichromats,  nach  mehrstündigem  Stehen  saugte  ich  ab,  wusch 
so  lange  mit  Aether  nach,  bis  der  Aether  farblos  ablief,  trocknete 
eine  Stunde  auf  einer  Thonplatte  an  der  Luft  und  analysierte  sofort. 
Orangerotes  Pulver,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet:  gelbe  Säulen. 
An  der  Luft  dunstet  es  schwach  Jod  ab.  Beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnten Säuren:  Abspaltung  von  Jod  und  Formaldehydgemch.  In 
Wasser  und  Aether  ist  die  Verbindung  unlöslich,  in  Alkohol  etwas 
löslich.    Ausführung  der  Analyse  wie  vorher. 

Gefunden :  Berechnet  für  (GHt)s  N4  •  J4 : 

I.  77,91  %  J  78,45  %  J. 

U.  77,62  „  J 


M.  Hoehnel:  Halogeiid«riTattt  def  fittAmethyleiiteti&mins  etc.      605 

H^xaMthylanaininJodMtbyldiJodid:  (CHa)eN4 .  CH«J  -  Js. 

Diese  Verbindung  konnte  ich  auf  zweierlei  Weise  darstellen.  Die 
Jodmethylyerbindung  der  Base,  nach  Wohl's  Angaben  dargestellt, 
wurde  in  Wasser  gelöst  und  eine  alkoholische  Jodlösung  hinzugefügt, 
es  schied  sich  ein  Niederschlag  ab,  welcher  aus  blutroten  Nadeln  besteht 
und  obiger  Zusammensetzung  entspricht.  Sehr  schön  krystallisiert 
erhält  man  die  Verbindung  auf  folgende  Weise:  5,0  g  Hexamethylen- 
amindijodid  wurde  mit  100,0  g  Alkohol  und  10  g  Jodmethyl  übergössen 
und  eine  halbe  Stunde  in  'einer  Drucküasche  bei  100®  erhitzt.  Beim 
Erkalten  schieden  sich  dicke,  zolllange  Nadeln  ab,  welche  mit  Alkohol 
und  Aether  gewaschen  und  über  Chlorcalcium  getrocknet  wurden.  Die 
Verbindung  bildet  lange  Nadeln,  welche  im  durchfallenden  Lichte 
granatrot,  im  aufifallenden  Lichte  permanganatähnlich  sind,  in  Wasser 
und  Aetber  sind  sie  unlöslich,  in  Alkohol  wenig  löslich. 

Gefunden:  Berechnet  ftkr  (CHt^CHsJ-Js*. 

I.  69,87  %  J  71,08  %  J. 

11.  09,97  „  J 
in.  70,26  „  3 

Hexamethyienamindijodidhydrojodid :  (CHg)«  N4  Jt  •  HJ. 

Diese  Verbindung  entsteht  bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen 
Jodlösung  in  entsprechender  Menge  auf  eine  wässerige,  mit  Jodwasser- 
stoffsäure  angesäuerte,  Auflösung  der  Base.  Ausgewaschen  wurde  mit 
wenig  50%  Alkohol  und  darauf  mit  Aether.  Schwarze,  irrisierende 
Blättchen  von  der  Farbe  des  Jods,  welche  sich  unter  dem  Mikroskop 
als  quadratische  Tafeln  zeigen. 

Gefanden:  Berechnet  für  (GHs)(Js*HJ: 

73,52%  J  72,98%  J. 

73,31  „  J 

Die  entsprechende  Bromwasserstoffverbindung,  d.  h.  der  Formel 
(CHs)6N4Ja  •  HBr  entsprechend,  in  analoger  Weise  dargestellt,  bildet 
rotbraune  Blättchen. 

HexamethyienamindIJodid  -  Ouecksilberjodld :  (CHs)«  N4  J  2  +  2  Hg  J2. 

Da  die  Halogenadditionsprodukte  organischer  Basen  sioh  stets 
mit  Metallhaloiden  zu  vereinigen  pflegen,  so  war  auch  bei  der  Jod- 
▼erbindung  des  Hexamethylenamins  mit  Sicherheit  auf  solche  Doppel- 
verbindungen zu  rechnen,  von  welchen  ich  einige  dargestellt  habe. 
Die  Doppelverbindung  des  Dijodids  mit  Quecksilberjodid  entsteht  beim 
Zusammenbringen  der  alkoholischen  Lösungen  beider  Körper.    Es  sind 
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goldgelbe  Blättchen  von  der  Farbe  und  AuBsehen  des  Jodblei.  Unter 
dem  Mikroskop  betrachtet,  findet  man  gelbe  hexagonale  Tafeln. 

Mit  verd.  Salzsäure  erwärmt,  bilden  sich  Jod  und  Formaldehyd- 
dämpfe, gleichzeitig  scheidet  sich  Quecksilberjodid  ab. 

Zur  Analyse  wurde  die  abgewogene  Substanz  durch  Erwärmen 
mit  sehr  verdflnnter  Salzsäure  zerlegt,  nach  24  stündigem  Stehen  das 
abgeschiedene  Quecksilberjodid  gesammelt  und  bei  100^  getrocknet 

Gefanden :  Berechnet  für  (CB^  N4  Js  -f  2  Hg  Jf : 

I.  68,86  %'  Hg  Js  69,74  %  Hg  Jj. 

n.  68,61  „  Hg  Js 

Hexamethylenamindijodid-Queckailberohlorid:  (CHs)oN4Ji  +  2HgCls. 

Dieser  Körper  wurde  analog  dem  vorigen  bei  der  Mischung  der 
alkoholischen  Lösungen  von  Dijodid  und  Quecksilberchlorid  erhalten. 
Schwefelgelbes,  deutlich  krystallinisches  Pulver,  in  Alkohol,  Aether 
und  Wasser  unlöslich.  Mit  Salpetersäure  erwärmt,  entwickelt  die  Ver- 
bindung Jod  und  Formaldehyddämpfe.  Das  Quecksilber  wurde  ana- 
lytisch  bestimmt   durch  Elektrolyse  in  der  schwach   salpetersauren 

Lösung. 

Gefunden:  Berechnet  für  (GHi)eN4Js-f  2HgC)|: 

42,36%  Hg  42,74%  Hg. 

In  gleicher  Weise  vereinigt  sich  das  Dgodid  des  Hexamethyien- 
amins  mit  dem  Wismuttrjjodid  zu  einer  tiefroten  Doppelverbindung. 

Hexamethyienaminchlerojodid:  (CHi)eN4- JO. 

Qleiche  Moleküle  der  Base  und  Monochloijod,  jedes  in  Chloro- 
form gelöst,  wurden  allmählich  gemischt,  der  sich  abscheidende  Nieder- 
schlag wurde  mehrmals  mit  Chloroform  dekantiert,  abgesaugt  und  im 
Yakuumexsiccator  getrocknet.  Weisses  Pulver  mit  einem  geringen 
Stich  ins  Grelbe,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  unlöslich^ 
in  salzsäurehaltigem  Wasser  ist  es  löslich,  hiermit  erwärmt  tritt  Form- 
aldehydgeruch  auf. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Jod  und  Chlors  nebeneinander 
bediente  ich  mich  der  Elektrolyse.  Direktes  Behandeln  der  Substanz 
mit  alkoholischer  Silberlösung  fOhrte  ebenso  wenig  zum  Ziele,  als 
Erhitzen  mit  einem  Gemisch  von  Soda  und  Natriumhydroxyd.  Ich 
übergoss  daher  die  Substanz  mit  reiner  Natronlauge,  dampfte  in  einer 
Platinschale  zur  Trockne  und  schmolz  den  Rückstand.  Die  Auflösung 
des  Rückstandes   stumpfte   ich   mit  Salpetersäure  bis   zur   schwach 
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alkalischen  Reaktion  ab,  fügte  etwas  schweflige  Säure  hinzn  und  fällte 
die  Halogene  dorch  mit  Salpetersäure  angesäuertes  Silbemitrat,  kochte 
auf  und  brachte  das  Gemisch  yon  Chlor  und  Jodsilber  in  üblicher 
Weise  bei  100®  zur  Wfigung. 

Yon  dem  Chemisch  von  Chlor  und  Jodsilber  wog  ich  einen  aliquoten 
Teil,  aber  höchstens  0,5  g  ab  und  löste  in  8,0  g  „reinen'^  Cyankalium 
und  100  ccm  Wasser.  Diese  Lösung  unterwarf  ich  der  Elektrolyse: 
bei  50®  und  0,1  Ampere  Stromdichte.  Aus  der  Menge  des  abgeschiedenen 
Silbers  berechnete  ich  in  bekanner  Weise  das  Chlor  und  Jod. 

Gefunden:  Berechnet  für  (CH|)9N4*JG1: 

I.  11,17%  Cl      42,34%  J  11,7   %  Cl 

n.  11,32  „  Gl      42,61  „  J  41,98  „  J. 

Hdxamethylenamln-Chloral:  (CHs)oN4  +  CCls  CHO  +  2  HsO. 

£ine  konzentrierte  wässerige  Auflösung  von  Chloralhydrat  wurde 
in  eine  äquivalente  wässerige  Auflösung  von  Hexamethylenamin  ein- 
gegossen, nach  kurzer  Zeit  erstarrte  die  Mischung  zu  einem  Krystall* 
brei,  dieser  wurde  abgesaugt,  zwischen  Fliesspapier  gepresst,  mit 
Aether  angeschtittelt  und  dekantiert,  darauf  nochmals  abgesaugt  und 
im  Yakuumexsiccator  getrocknet.  Weisses,  luftbeständiges,  geruch- 
loses krystallinisches  Pulver.  Aus  einem  Gemisch  von  gleichen  Teilen 
Aether  und  Chloroform  krystallisiert  die  Verbindung  in  glänzenden 
Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  unlöslich 
sind.  Mit  Salzsäure  erwärmt  tritt  Formaldehyd,  mit  Kalilauge  Chloro- 
formgeruch auf.  Erwärmt  man  die  wässerige  Lösung  der  Verbindung, 
so  macht  sich  zuerst  ein  Chloralgeruch  bemerkbar,  dann  tritt  voll- 
kommene Zersetzung  unter  Bräunung  ein. 

Die  Analyse  geschah  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
am  Rückflusskühler.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Verdampfen 
des  Alkohols  wurde  das  Chlor  in  üblicher  Weise  als  Chlorsilber 
bestimmt. 

Gefunden :  Berechnet  für  (CHs)e  N4  •  G  Cl«  •  CHO  -f-  2  Hs  0 : 

I.  32,91  %  Cl  32,9  %  CL 

II.  33,09  „  Cl 
UI.  33,02  „  Cl 

Hexamethylenamin  -  Bromal:  (CHs)e  N4  *  CBr«  •  CHO  +  2  Ha  0. 

Eine  überschüssige  Auflösung  von  Bromalhydrat  Iq  wenig  Aether 
wurde  mit  einer  Auflösung  der  Base  in  Chloroform  gemischt.  Der 
entstandene  Niederschlag  wurde  mit  Aether  dekantiert,  abgesaugt  und 
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im  YakaamexBiccator  getrocknet.  Kleine,  farblose  und  geruchlose 
Nadeln,  welche  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser  nnter  Bromoform- 
abspaltong  zersetzen. 

Die  Analyse  wnrde  wie  bei  der  GhloralverbiBdung  ansgefllhrt. 

Gefnnden :  Berechnet  für  (GHs)e  N4  •  0  Brs  •  GHO + 2  HjO : 

52,81  %  Br  52,52  %  Br. 

52,94  „  Br 


Es  wurden  demnach  von  dem  Hexamethylentetramin  an  neuen 
Verbindungen  dargestellt: 

1.  Hexamethylentetraminperbromid  (CH8)eN4Br4. 

2.  Hexamethylentetraminbromäthyldibromid  (GH9)eN4Brs  •  CaHsBr. 

3.  Hexamethylentetramindi Jodid  (CH2)6N4J8. 

4.  Hexamethylentetraminperjodid  (CHt)eN4J4. 

5.  Hexamethylentetramin jodmethyldi Jodid  (CH2)eN4J2  •  CHaJ. 

6.  Hexamethylentetramindi  Jodidhydrojodid  (CHa)eN4Ja- HJ. 

7.  Hexamethylentetramindi jodidhydrobromid  (CH2)eN4J2 -HBr. 

8.  Hexamethylentetramindijodid-Quecksilbei;jodid(CHj)flN4Ja  •  2RgJ^. 

9.  Hexamethylentetramindijodid-Quecksilberchlorid(CH2)eN4Jj-2HgCl2. 

10.  Hexamethylentetraminchlorojodid  (CH2)aN4JCl. 

11.  Hexamethylentetramin-Chloral  (CH2)eN4  •  CCJ«  •  CHO  +  2H2O. 

12.  Hexamethylentetramin-Bromal  (CH2)eN4  •  CBrs  •  CHO  -f  2H2O. 

Als  ich. diese  Arbeit  schon  abgeschlossen  hatte,  finde  ich  eine 
Notiz  in  der  „Chem.-Ztg.",  dass  die  Chloralverbindung  von  den  Farb- 
werken Meister  Lucius  &Bräning  schon  dargestellt  ist,  Zusammen- 
setzung bezüglich  die  Formel  ist  jedoch  nicht  festgestellt  ^). 

Breslau,  den  15.  Oktober  1899. 


1)  D.R.-P.  87938. 
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Arbeiten  aus  dem  pharmazeut.  Institut  der  Universität  Bern. 

üeber  Aloe-Emodin  und  Frangula-Emodin. 

Von  O.  A.  Oesterle. 
(Eingegangen  am  8.  XI.  1899.) 

Das  Vorkommen  von  Emodin  in  yerschiedenen  Drogen  mit 
ähnlicher  physiologischer  Wirkung  legt  die  Frage  nach  der  Identität 
dieser  Emodine  nahe. 

Bis  jetzt  sind  Emodine  aufgefunden  und  als  solche  mit  Sicherheit 
erkannt  worden  im  Rhabarber,  in  der  Frangnla-Rinde  und  in  der  Aloe.  0 

Von  diesen  Emodinen  habe  ich  diejenigen  ans  Frangala- Binde 
und  ans  Aloe  znm  Vergleiche  herangezogen. 

Die  Darstdlung  des  Aloe-Emodins  aus  Aloin  habe  ich  in  einer 
früheren  Mitteilung^  beschrieben.  Ich  habe  nur  beizufügen,  dass, 
wenn  man  das  durch  Einwirkung  von  SalzsAure  auf  Aloin  erhaltene 
Produkt  am  RückflussktOüer  mit  Chloroform  extrahiert,  ein  schwarz- 
violetter  Körper  zurückbleibt,  der  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  yon 
Tschirch  und  Pedersen  dargestellten  Alonigrin  zeigt.  Er  löst  sich 
leicht  und  fast  vollständig  in  Alkalien  mit  rotbrauner  Farbe  und  lässt 
sich  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren  als  dunkelbraune  Flocken 
wieder  ausfällen.  Kocht  man  diesen  schwarzen  Körper  mit  alkoholischer 
Kalilauge,  so  f&rht  sich  dieselbe  kirschrot,  so  dass  man  vermuten 
könnte,  dass  durch  Einwirkung  der  alkoholischen  Kalilauge  ein 
emodinartiger  Körper  gebildet  wird. 

Zur  Darstellung  des  Emodins  aus  der  Frangula-Rinde  zog  ich 
dieselbe  kalt  mit  verdünntem  Ammoniak  aus  und  fällte  den  Auszug 
mit  Salzsäure.  Der  Niederschlag  wurde  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  mit  Spiritus  extrahiert,  die  alkoholische  Lösung  einige  Zeit 
mit  Salzsäure  erhitzt  und  hierauf  mit  Wasser  gefällt  Der  gut 
gewaschene  Niederschlag  wurde  scharf  getrocknet  und  mit  heissem 
Toluol  ausgezogen.  Es  bleibt  dabei  ein  braunroter  Rückstand,  den 
ich  nicht  weiter  untersucht  habe  und  bxlr  dem  Toluol  scheidet  sich  das 


1)  Aether  eines  Emodins  sind  gefunden  worden  in  Ventilago  Madraspa- 
tana und  in  Morinda-Arten.  üeber  das  Vorkommen  von  Emodin  in  den 
Senna-B)&ttem  und  in  den  Fmet  Rhamn.  cathartic.  sind  im  pharmazeutischen 
Institut  der  Universität  Bern  Arbeiten  im  Gange,  über  die  Herr  Professor 
Tschirch  in  der  diesjährigen  Münchener  Naturforscher-Yersammlung  kurz 
berichtet  hat 

a)  Arch.  d.  Pharm.  Bd.  237  (1899)  81. 
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Emodin  in  dnnkelgefärbten  Kmsten  ab.  Darch  wiederholtes  Um- 
krystalliBieren  aus  siedendem  Tolnol  unter  Zusatz  von  Blutkohle  wird 
das  Emodin  immer  heller  und  kann  schliesslich  aus  Eisessig  in  ziemlich 
langen,  seideglSnzenden  Nadeln  yon  rotoranger  Farbe  erhalten  werde». 
Der  Schmelzpunkt  dieses  Frangula-Emodins  liegt  bei  250^. 

Reinigt  man  das  Aloe-Emodin  durch  abwechslungsweises  Um- 
krystallisieren  aus  Toluol  und  aus  Eisessig  unter  Zusatz  yon  Blatkohle, 
so  krystallisiert  es  in  kleinen  Nädelchen  von  gelboranger  Farbe  und 
besitzt  den  Schmelzpunkt  228 — 224^    Aloe-Emodin  aus  dem  Acetat 

dargestellt  zeigt  ebenfalls  die  gelborange  Farbe  und  schmilzt  bei 
222—2230. 

In  yerd.  Ammoniak  lösen  sich  die  beiden  Emodine  mit  roter 
Farbe  mit  Blaustich  und  zwar  ist  der  Blaustich  bei  der  Lösung  des 
Frangula-Emodins  besonders  deutlich  wahrzunehmen.  Mit  konz. 
Schwefelsäure  bilden  die  beiden  Emodine  ebenfalls  intensiv  rot  gef &rbte 
Lösungen  und  auch  hier  zeigt  die  Lösung  des  Frangula-Emodins  einen 
deutlicher  hervortretenden  Blaustich  als  diejenige  des  Aloe-Emodins. 
Giesst  man  die  kalt  bereiteten  Emodin -Schwefelsäure -Lösungen  in 
Wasser,  so  erteilt  Frangula-Emodin  dem  Wasser  eine  goldgelbe,  Aloe- 
Emodin  hingegen  eine  grfingelbe  Färbung.  Nach  einiger  2^it  scheiden 
sich  in  beiden  Flüssigkeiten  Flocken  aus  und  die  Flüssigkeit  wird  farblos. 

Erhitzt  man  die  tiefrot  gefärbten  Lösungen  von  Aloe-Emodin 
und  von  Frangula-Emodin  in  verd.  Kalilauge  mit  etwas  Ammonium- 
persulfat,  so  wird  die  Färbung  immer  heller,  bis  die  Lösungen 
schliesslich  vollständig  entfärbt  sind. 

Eine  ammoniakalische  Lösung  des  Emodins  wird  durch  Ammonium- 
persulfat unter  den  gleichen  Umständen  nicht  entfärbt,  sondern  wird  trübe. 

Sehr  leicht  lassen  sich  die  beiden  Emodine  auf  folgende  Weise 
von  einander  unterscheiden. 

Man  erhitzt  die  Emodine  einige  Zeit  mit  konz.  Schwefelsäure^). 
Bringt  man  nun  mittelst  eines  Glasstabes  einige  Tropfen  dieser  Schwefel- 
säurenüschungen  in  Wasser  und  übersättigt  man  mit  Ammoniak,  so 
entsteht  bei  Frangula-Emodin  eine  kirschrote,  bei  Aloe-Emodin  hin- 
gegen eine  deutlich  violette  Färbung. 

Giesst  man  das  Reaktionsprodukt  von  Aloe-Emodin  und  Schwefel- 
säure in  Wasser,  so  entsteht  ein  schwarzbrauner  Niederschlag,  der 
sich,  namentlich  wenn  die  freie  Säure  beinahe  entfernt  ist,  in  Wasser 
etwas  löst.  Die  Waschwasser  sind  daher  bräunlich  gefärbt;  sie  werden 
durch  Zusatz  von  Ammoniak  violett.    Von  Spiritus  wird  der  Nieder- 


^     1)  Die  anfänglich  rot  geftobten  Lösungen  verändern  die  Farbe  and 
werden  trübe. 
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schlag  teilweise  gelöst;  diese  Lösung  wird  durch  Ammoniak  rot  gefftrbt. 
Erschöpft  man  den  Niederschlag  mit  heissem  Alkohol,  so  bleibt  ein 
Rückstand,  der  sich  in  Ammoniak  mit  prachtvoU  blanvioletter  Farbe  löst. 

Durch  Salzsäure  werden  aus  dieser  Lösung  braune  Flocken 
gefällt,  die  sich  in  Ammoniak  wieder  tief  blauviolett  lösen  ^).  Ftigt 
man  zu  dieser  ammoniakalischen  Lösung  Alkohol,  so  scheiden  sich 
nach  einiger  Zeit  violette  Flocken  aus,  die  aber  keine  krystallinische 
Struktur  erkennen  lassen. 

Auch  gegen  Barytwasser  zeigen  die  beiden  Emodine  verschiedenes 
Verhalten,  üebergiesst  man  einige  Krystalle  von  Frangula-Emodin  mit 
kaltem  Barytwasser,  so  f  ttrben  sich  die  Krystalle  sofort  dunkel  und 
die  Flüssigkeit  nimmt  nach  wenigen  Sekunden  eine  intensiv  kirschrote 
Fftrbung  an.  Behandelt  man  Krystalle  von  Aloe-Emodin  in  derselben 
WeisCi  so  färben  sich  die  Krystalle  ebenfalls  dunkel,  die  Flttssigkeit 
hingegen  kaum  rosa. 


1)  Da»  spektralanalytische  Yerhalten  dieser  Lösung,  sowie  dasjenige 
der  Lösungen  wie  sie  beim  üebersittigeii  des  Schwefelsänre-Reaktionsgemiscbes 
der  beiden  Emodine  mit  Ammoniak  resultieren,  wurde  von  Herrn  Professor 
Tschirch  geprüft.    Er  hatte  die  Güte  mir  folgendes  mitzuteilen: 

nBlauviolette  ammoniakalische  Lösung:  Bei  verdünnter  Lösung  erscheint 
ein  schwach  und  undeutlich  begrenztes  Band  zwischen  X  «»  0,600  und  0,660  ^l, 
das  sich  mit  steigender  Schichtendicke  gegen  Blau  hin  verbreitert  Während 
bei  geringer  Schichtendicke  das  ganze  Blau  und  Violett  durchgelassen  wird, 
tritt  in  dicker  Schicht  eine  Abschw&chung  des  Yioletts  hervor.  In  dieser 
Schichtendicke  erscheint  die  Flüssigkeit  im  durchfallenden  Lichte  rotviolett 
Yergrössert  man  die  Schichtendicke,  so  verbreitert  sich  das  Band  rechts  von 
D  durch  einen  breiten  Randschatten  gegen  Blau  hin  und  dieser  Schatten  legt 
sich  allm&hlich  neben  das  Blau.    Dicke  Schichten  lassen  daher  nur  Rot  durch.'' 

Aloe-Emodin  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  erhitzt, 
Reaktionsgemisch  mit  Ammoniak  übersättigt: 

„Bei  mittlerer  Schichtendicke,  wo  die  Flüssigkeit  im  durchfallenden 
Lichte  lebhaft  rot  mit  Stich  ins  Violette  erscheint,  findet  man  ein  breites 
Absorptionsband,  das  zwischen  0,69  und  0,49  ^  liegt,  besonders  gegen  Blau  hin 
mit  verwaschenem  Rande.'' 

Reaktionsgemisch  von  Frangula-Emodin,  mit  Ammoniak 
übersättigt: 

„Bei  mittlerer  Schichtendicke,  wo  die  Flüssigkeit  in  durchfallendem 
Lichte  orange  erscheint,  sieht  man  dn  beiderseits  undeutlich  begrenztes  Band 
zwischen  0,66  und  0,47  (t.  Das  Band  ist  also  gegenüber  der  von  Aloe-Emodin 
herrührenden  Flüssigkeit  gegen  Blau  verschoben  und  es  wird  gelb  durch- 
gelassen, dagegen  erscheint  das  Blau  geschwächt  Die  Lage  dieses  Bandes 
entspricht  also  ziemlich  vollständig  der  Lage  des  Bandes,  welches  die  rote 
ammoniakalische  Lösung  zeigt,  die  man  bei  der  Bornträger'schen  Reaktion 
erhält.'' 
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In  ihren  Derivaten  zeigen  die  beiden  Emodine  ebenfalls  einige 
Verschiedenheiten. 

Das  Acetyl-Derivat  dea  Aloe-Emodins  habe  ich  schon  fi-fih»' 
beschrieben  nnd  gezeigt,  daas  die  Acetylierong  ohne  Schwierigkeit 
vor  sich  geht. 

Zar  DarstelluDg  eines  Propionsäore-Derivates  erhitzte  ich  Aioe- 
Emodin  mit  überschüssigem  Propionsäure- Anhydrid  unter  Zusatz  Ton 
einigen  Tropfen  Schwefelsäure  eine  Stunde  lang  am  Rückflusskfthlen 
Das  Reaktionsprodukt  wurde  ^  in  Wasser  gegossen,  die  braungefärbte 
Ausscheidung  mit  Wasser  gewaschen  und  mehrmals  aus  verdünntem 
Alkohol  unter  Zusatz  von  Blutkohle  umkrystallisiert.  Auf  diese  Weise 
wurden  sehr  kleine  Erystallnadeln  von  schwefelgelber  Farbe  mit  lei<^tem 
Grünstich  erhalten.  In  Toluol  lösen  sich  dieselben  mit  gelber  Farbe 
und  werden  durch  Zusatz  von  Petroläther  wieder  ausgeschieden.  Den 
Schmelzpunkt  dieser  Yerbindang  fand  ich  zwischen  152  und  153^. 

Die  Analyse  ergab: 

1.  aus  0,1354  g  Substanz  0,0640  EjO  und  0,dS80  GOs 

2.  „    0,1960  „         „        0,0900  Ha  0    „    0,4766  COj. 

In  Prozenten: 

1.    C  66,06%  2.    C  66,31% 

H    5,16%  H    6,10%. 

Berechnet  für: 

Ci5H»(CaH5C0)05  Ci»H8(CsH5C0),05  CuHjCCaHjCOjgOs 

=  Ci8Hi40e  =QiiHi807  *=»02|HaO8 

G  66,25%  C  65,96 %  G  66,75% 

H    4,29%  H    4,71%  H    5,02%. 

Welches  der  drei  Derivate  vorliegt,  ist  schwierig  zu  entscheiden, 
da  die  Zahlen  sehr  nahe  bei  einander  liegen.  Möglicherweise  lag  in 
dem  zur  Analyse  gebrachten  Material  noch  ein  Gremisch  vor. 

Behandelt  man  Frangula-Emodin  in  gleicher  Weise  mit  Propion- 
säure-Anhydrid,  so  resultieren  Nädelchen  von  dunkel  maisgelber  Farbe 
und  dem  Schmelzpunkt  121—122*^. 

0,1935  der  Sabstanz  lieferten  0,0892  HsO  nnd  0,4722  GO^;  in  Prozenten 
C  66,65  %,  H  5,12  %. 

Diese  Zahlen  stimmen  ziemlich  mit  denjenigen  der  Analysen  des 
Propionyl-Aloe-Emodins  ttberein  und  lassen  ebenfalls  die  Annahme  zu, 
dass  auch  hier  ein  Gemisch  vorliegen  könnte. 

Schüttelt  man  unter  Abkühlung  eine  Lösung  von  Aloe-Emodin 
in  Na  OH  mit  Benzoylchlorid,  so  scheiden  sich  gelbe  Massen  aas. 
Nach  dem  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  wurde  das  Reaktions- 
Produkt   durch   wiederholtes  Auflösen   in  Chloroform   und  Fällen   mit 
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Alkohol  gereinigt,  hierauf  in  Tolnol  gelöst  und  mit  Petroläther  gefällt 
und  schliesslich  ans  Essigäther  umkrystallisiert.  Anf  diese  Weise 
erhielt  ich  hellzitronengelbe  Nädelchen,  die,  wie  das  Propionyl-  und 
Acetylderivat  des  AJoe-EmodinSy  einen  deutlichen  Grünstich  erkennen 
lassen.    Den  Schmelzpunkt  fand  ich  bei  285  ^ 

1.  0,1680  g  ergaben  0,0680  Ha  0  und  0,4672  COs 

2.  0,1916  „        „        0,0666  H,0     „     0,6214  CO«. 

In  Prozenten: 

1.    C  74,22  %  2.    C  74,21  % 

H    3,83%  H    3,80%. 

Berechnet  für: 

Ci»H9(CeH5C0)05  Ci5H8(Q|H5C0),05  Ca5H7(CeHsCO)B05 
C«öi40e                          C»Hts07  CoeH^aOg 

C  70,62%  C  72,80%  C  74,22% 

H    3,74%  H    3,76%  H    3,78%. 

Die  gefundenen  Werte  würden  demnach  einem  Tribenzoyl- Aloe- 
Emodin  entsprechen. 

Benzoyliert  man  Frangola-Emodin  auf  dieselbe  Weise,  so  erhält 
man  bräunlich  gelbe  Nädelchen,  die  bei  225^  schmelzen.  Sie  verhalten 
sich  ähnlich  wie  das  Benzoyl- Aloe-Emodin,  d.  h.  sie  lösen  sich  leicht 
in  Chloroform  und  Toluol  und  lassen  sich  aus  Chloroform  durch 
Alkohol,  aus  Tolaol  durch  Petroläther  wieder  ausscheiden. 

Die  Analyse  ergab: 

0,1786  g  Substanz  lieferten  0,0634  HsO  und  0,4796  COs;  in  Prozenten 
C  72,72%,  H  3,94%. 

Diese  Zahlen    entsprechen    einem    Dibenzoyl-Frangula-Emodin. 

Hält  man  die  gleichen  Versuchsbedingungen  ein,  so  führt  die 
Acylierung  der  beiden  Emodine  zu  Produkten, .  die  in  ihren  Eigen- 
schaften eine  Verschiedenheit  nicht  verkennen  lassen.  Auffallend  ist 
es,  dass  die  Farbe  der  Aloe-Emodin- Verbindungen  stets  einen  deutlichen 
Stich  ins  Grüne  zeigt,  was  bei  den  Derivaten  des  Frangula-Emodina 
nicht  der  Fall  ist.  Jedenfalls  kann  man  mit  Sicherheit 
annehmen,  dass  die  beiden  Emodine  nicht  identisch,  sondern 
isomere  Verbindungen  der  Formel  C15H10O6  sind. 

Ob  Beziehungen  zu  dem  von  HesseO  studierten  Rhabarber- 
Emodin  bestehen,  bleibt  noch  festzustellen.  Hesse  hat  gefunden,  dass 
sich  Rhabarber -Emodin  nicht  zu  Hydroanthron  reduzieren  lässt.  Er 
glaubt  dies  vielleicht  dem  umstände  zuschreiben  zu  dürfen,  dass  das 


1)  Annalen  d.  Chemie  309  (1899),  S.  32. 
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dritte  Hydroxyl  im  Rhabarber*£modin  nicht  in  demselben  Benzolkerne 

eingelagert  ist  wie  die  beiden  andern,   dass  dem  Bbabarber-Emodin 

vielleicht  die  Formel 

GH«  OH 

CO     / 


zukommt. 

Die  Rednktions -Versuche,  die  ich  mit  Frangula-  und  mit  Aloe- 
Emodin  vorgenommen  habe,  führte  ich  in  der  Weise  aus,  dass  ich  die 
Emodine  in  essigsaurer  Lösung  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhitzte.  Die 
Lösungen  nahmen  nach  einigen  Stunden  hellere  Farbe  an;  sie  wurden 
heiss  filtriert  und  mit  Wasser  gef  &llt.  Der  Mederschlag  ist  sowohl  bei 
Frangula -Emodin  als  auch  bei  Aloe-Emodin  hellgelb. 

Löst  man  das  mit  Wasser  gefSllte  Eeduktionsprodukt  des 
Frangula -Emodins  in  heissem  Eisessig  und  kocht  man  diese  Lösung 
mit  Blutkohle,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  kleine  in  Farbe  und 
Oestalt  von  dem  Ausgangsmaterial  gänzlich  verschiedene  Krystalle  aus, 
die  durch  das  Mikroskop  als  Blättchen  zu  erkennen  sind. 

Das  Reduktionsprodukt  des  Aloe-Emodin  scheidet  sich  aus 
heissem  Eisessig  in  warzigen  Gebilden  ab;  erst  nach  wiederholtem 
UmkrystaUisieren  aus  Eisessig  wurden  hellgelbe,  grünstichige  Blättchen 
erhalten. 

Leider  war  die  Menge  der  erhaltenen  Reduktionsprodukte  bis 
jetzt  zu  gering,  um  sie  zur  Analyse  zu  bringen  oder  weitere  Versuche 
damit  anzustellen.  Immerhin  konnte  ich  feststellen,  dass  sie  sich  mit 
Alkalien  nicht  mehr  rot  färben.  Sollte  sich  im  Laufe  meiner  weiteren 
Untersuchungen  ergeben,  dass  sich  Aloe-Emodin  und  Frangula-Emodin 
zu  Hydroanthronen  reduzieren  lassen,  so  würden  sich  die  beiden 
Emodine  dadurch  vom  Rhabarber-Emodin  unterscheiden. 
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Mitteilung  aus  dem  pharmazeutischeii  Institut  der 

Universität  Breslau. 

Wertbistinnung  der  Alkalipersulfate  und  des  Wasserstoffperexyds. 

Von  Dr.  B.  Grützner. 
(Eingegangen  den  21.  XL  1899.) 

FOr  die  Wertbestimmung  der  Alkalipersulfate  ist  die  Menge  des 
Sauerstoffes  mafsgebend,  den  diese  interessanten  Salze,  sei  es  in  saurer 
oder  in  alkalischer  Lösung,  an  oxydable  Körper  abzugeben  vermögen. 
Als  ganz  geeignete  Substanz  hierzu  habe  ich  die  arsenige  Säure  erkannt. 
Sie  wird  durch  Alkalipersulfat  in  alkalischer  oder  auch  in  ammoniakalischer 
Lösung  Tollständig  beim  Erwärmen  in  Arsensäure  übergeführt,  während 
in  saurer  Lösung  der  Oxydationsprozess  träger  verläuft  Der  Vorgang 
lässt  sich  leicht  dadurch  zu  einer  mafsanalytischen  Bestimmung  ge- 
stalten, dass  man  ein  gemessenes  Volumen  und  zwar  in  reichlichem 
TJeberschuss  Vio-Q'-AssOs-Lösung  anwendet,  deren  Ueberschuss  mit 
Vio-D«-Jod-Lösung  zurücktriert  wird.    Nach  der  Gleichung 

2X9(304)8  + A89  08  +  2  HsO»A8s05  +  2KsS04  +  2HsS04 
vermögen   540  g  Ks(S04)i    198  g  AsjO«  in  Arsensäure  überzuführen. 
lf)8  g  AsaO«   sind  enthalten   in  40  Z  einer  Vio-^ormalsänre;   demnach 
kann    1  com    ^/lo-n.-AssOs-Lösun^   oxydiert   werden    von    0,0185  g 
Ka  (804)2  oder  von  0,0119  g  Na«  (804)2  oder  von  0,0114  g  (NH4)a  (804)2. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  erhitzt  man  annähernd  0,3  g 
Alkalipersulfat  mit  50  ccm  Vio-i^*- As«  Os-Lösung  und  einigen  Grammen 
Kali-  oder  Natronlauge  allmählich  bis  zum  Kochen  und  digeriert  noch 
kurze  Zeit  in  der  Hitze.  Nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  wird 
mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert  und  mit  Mononatriumkarbonat 
stark  übersättigt,  darauf  Stärkelösung  zugegeben  und  der  Ueberschuss 
der  arsenigen  Säure  mit   Vio-Q- -Jodlösung  zurückgemessen. 

Analysen: 

Kaliumpersulfat.  1.  0,3305  g  reinstes,  schön  kryst.  Kg (804)2  + 
50  ccm  Vio-n-A8208;  zurClcktitriert:  25,5  ccm  Vio  J- =  24,5  ccm  V]oA82  08  ver- 
braucht   Gef.  0,33075  g  =  100,07  %  E^(S04)2. 

2.  0,4991g  Ea(S04)2  + 50  ccm  Vio-n-Asg Ob;  zurücktitriert:  12,95  ccm 
Vio-n.-Jod:  demnach  verbrancht  37,05  ccm  Vio-n.-AsaOs.  Gef.  0,500175  g  = 
100,21%  K2(S04)8. 

Natriumpersulfat.  3,0398  g  Na2(S04)2  wurden  ad  100  ccm  Wasser 
gelöst  und  zu  Jeder  Bestimmung  10  ccm  &»  0,30398  g  und  50  ccm  Vio-n.-As208- 
Lösung  benutzt  Zum  Zuracktitrieren  wurden  gebraucht  1. 24,5  ccm,  2.  24,5  ccm, 
3.  24,5  ccm  i/io-n.-Jod-Lösung.  Bei  Versuch  2  und  3  war  nicht  alkalische 
sondern  ammoniakalische  Lösung  von  arseniger  S&ure  verwendet  worden. 
24,5  ccm  1/10  Jod  von  50  ccm  Vi(rn.-As20B  abgezogen,  ergiebt  einen  Verbrauch 
von  25,5  ccm  Vio-n.-A8208  =  0,30345  g  Na2  (804)2  [1  ccm  Vio  AssOb  »  0,0119  g 
Na2(S04)t]  entsprechend  99,82%. 

Zum  Vergleich  wurde  dasselbe  Natriumpersulfat  in  schwefel- 
saurer Lösung  mit  einer  dem  Eisengehalt  nach  bekannten  Menge 
Ferrosulfat  zusammengebracht  und  der  Ueberschuss  des  nicht  oxydierten 
Eisens  durch  Permanganat  zurückgemessen.  Die  Beobachtungen  von 
Le  Blanc  und  M.  Eckardt^),  dass  der  Prozess  nur  dann  gute  Resultate 

1)  Ztschr.  f.  Elektroch.  5,  355—357,2/2;  d.  Ghem.  Zentralbl.  1899,  1,  637. 

Aroh.  d.  Ph«nn.  GCXXXVII.  Bds.    9.  Heft.  45 
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giebt,  wenn  der  Ueberschuss  des  Ferrosulfats  nicht  zu  klein  ist  and 
auf  60 — 80^  erwärmt  wird,  wurden  bei  der  nachstehenden  Bestimmung 
berücksichtigt. 

0,30662  g  Nas(S04)t  wurde  nach  Zasatz  von  verdünnter  Schwefels&ore 
mit  60  ccm  FerrosnifatlOsung,  enthaltend  1,01844  g  Fe,  auf  annähernd  80® 
erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  zum  Liter  verdünnt  Von  dieser 
Verdünnung  brauchten  100  ccm  11,86  ccm  Permanganatlösnng  (1  ccm  =» 
0,00738  g  Fe),  oder  1000  ccm  =:  118,6  ccm  KMn04- Lösung,  entsprechend 
0,874630  Fe.  Zieht  man  diese  Menge  Eisen  von  der  ursprünglich  zugesetzten 
Menijfe  ab,  so  ergiebt  sich,  dass  0,14381  g  Fe  durch  0,30662  g  NaiCSOA 
oxydiert  worden  ist.  Da  1  Mol.  Natriumperiolfat  (238  g)  ein  Atom  Sauerstoff 
zur  Oxydation  abffiebt,  können  durch  238  g  Nai  (SO^Jt  2  Fe  0  oder  112  g 
gelöstes  Eisen  in  Oxydsalz  übergeführt  werden. 

2  Fe :  Naj  (804)1  =  0,14391  g  Fe :  x  x  =  0,306817  g  Nat  (804)1. 
Gef.  0,306817  g  Na«  (S04}2  =  99,73%. 

Eine  Wiederholung  der  Bestimmung  gab  genau  das  gleiche  Endresultat 

Durch  Titration  mit  arseniger  S&nre  wurden  99,82%  gefanden. 

Es  lag  nahe,  die  Methode  der  Bestimmung  yon  Persulfaten 
mittelst  arseniger  Säure  auch  auf  die  Wertbestimmung  des  Wasserstoff- 
peroxyds auszudehnen.  Der  Versuch  zeigte,  dass  der  ümsetzungs- 
prozess  glatt  verläuft  und  die  Resultate  gute  üebereinstimmung  zeigen 
mit  den  Zahlen,  die  durch  die  als  brauchbarste  anerkannte  Methode 
der  Titration  mit  Permanganat  erhalten  werden^). 

Unter  Zugrundelegung  der  Grleichung 

AsiOa  +  2H20i  =  AsiOö  +  2H20 

kann  1  Mol.  AsiOb  oder  198  g  reduzieren  2  Mol.  H^Oa  oder  68  g  HsOs. 
1  ccm  ^/lo-n.-AsiOs-Lösung  (0,00495  g  AsaO«   enthaltend)   entspricht 

daher  0,0017  g  HjOs. 

Ausführung:  10  ccm  Wasserstoffperoxyd  (Handelsjpr&parat)  wurden 
ad  ICD  ccm  Wasser  yerdünnt  und  10  ccm  der  Verdünnung  mit  60  ccm  Vi(rn--A8|0t- 
Lösung  und  einigen  Grammen  Kali-  oder  Natronlauge  erhitzt,  nadi  dem  Er- 
kalten schwach  angesäuert  und  stark  mit  Mononatriumkarbonat  übersättigt. 
Hierauf  wurde  etwas  Stärkelösune  zugegeben  und  mit  Vio*i>--Jod  d®'  lieber- 
schuss  von  arseniffer  Säure  zurückgemessen.  Verbraucht:  38,4  ccm  i/]o-n.-J., 
abgezogen  von  50  ccm  Vio  AsgOs»  11,6  ccm  Vio  AsvOs,  welche  durch  das 
Wasserstoflberoxyd  oxydiert  worden  sind,  entsprechend  0,01972  g  Ha  Of  = 
1,972%  HaOa. 

Bei  einer  Wiederholung  der  Titration  wurden  gleichfalls  38,4  ccm  Vio  J* 
zum  Zurückmessen  vei  braucht,  mithin  dasselbe  Resultat  gefunden. 

Bestimmung  von  H^Oa  mit  Permanganat:  5  ccm  Wasserstoffperoxyd- 
lösung  (obiges  Präparat)  brauchten  zur  Titration  44  ccm  Permanffanatlösung 
vom  Titer:  1  ccm  «=  0,00738  Fe  oder  «  0,00224  g  HaOa.  Hiernach  gefunden 
0,09866  g  HaOa  =  1,9712  %. 

Versuche,  auch  das  Katriumperoxyd  mittelst  arseniger  Säure  zu 
titrieren,  ergaben  keine  brauchbaren  Resultate.  Die  Sauerstoff- 
Entwickelung  des  Natriumperoxyds  geht  bei  Wasserzutritt  so  stürmisch 
vor  sich,  dass  stets  ein  Teil  Sauerstoff  unwirksam  entweicht,  selbst 
wenn  der  Glasstöpsel  des  Wägegläschens  für  Natriumperoxyd  mit 
grosser  Vorsicht  erst  in  der  Flüssigkeit  gelockert  wird.  Die  Resultate 
bleiben  hinter  den  zu  erwartenden  um  ein  beträchtliches  zurück  und 
schwanken  innerhalb  grosser  Grenzen. 


1)  Deroide,  Ann.  Ghim.  anal.  appl.  4,  292,  15/9;  durch  Cham.  Zentrbl. 

,  II,  84" 
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Mafsanalytische  Bestimmung  der 
Schwefels&nre  521. 


Merck,  E.,  Üeber  einige  Morphin- 
derivate 211. 

O. 

0  e  s  t  e  r  1  e^  0.  A.,  Beiträge  zur  Kenntnis 
des  Aloins  81. 

Derselbe,  Ueber  Aloe-Emodin  und 
Franffula-Emodin  699. 

Otto,K.,  u. Troeger,  J..  Chemische 
Untersuchung  der  Croaoquelle  des 
Bades  Juliusnall  in  Harzburg   149. 

P. 

Partheil,  A.,  Zur  Kenntnis  der 
Arsenverbindungen  121. 

Partheil,  A.,  u.  Amort,  £.,  Ein- 
wirkung; von  Arsenwasserstoff  auf 
Quecksilberchlorid  122. 

Partheil,  A.,  Amort,  E.,  u.  Gro- 
nover, A.,  üeber  hexaalkylierte 
Diarsoniumverbindungen  127. 

Pommerehne,  H.,  üeber  die  Dar- 
stellung der  Oxyisobemsteinsäure 
(a-lsoäpfelsäure)  aus  Brenztranben- 
säure  161. 

Derselbe,  üeber  das  Damascenin, 
ein  Bestandteil  der  Samen  von 
Nigella  Damascena  L.  475. 

Prescott,  A.  B.,  u.  Gordin,  H.  M., 
Eine  neue  Metnode,  den  Morphin- 
gehalt des  Opiums  zu  bestimmen  380. 

Dieselben,  Jodwasserstoffsaures 
Hydrastinpentajodid  und  eine  mafs- 
analytischeBestimmungsmethode  des 
Hydrastins  und  des  Berberins  in  der 
Wurzel  von  Hydrastis  canadensis  439. 

R. 

Rössler,  0.,  Mitteilungen  aus  der 
Praxis  I  239. 

Derselbe,  Mitteilungen  aas  der 
Praxis  U  391. 

Kumpel,  H.,  üeber  die  Einwirkung 
von  Bromacetophenon  auf  Trimethyl- 
amin,  Dimethylamin  u.  Monometihd- 
amin  222. 

H. 

Schatz,  N.,  a.  Kondakow,  J.,  Kussin 
oder  Taenün-Pavesi-V^e  493. 

Schmidt,  E.,  Üeber  die  Einwirkung 
von  Jod  auf  Piperidin,  Tetrahjdro- 
chinolin  und  Tetrahydroisochinolin 

561. 
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Derselbe,  Ueber  die  Alkaloide  der 
Lnpinensamen  (IV.  Mitteflung)  666. 

Scholtz,  M.,  Die  quantitative  Be- 
stimmang  der  Alkaloide  mittelst 
titrierter  Jodlösnng  71. 

Derselbe,  Ueber  Pelosin  199. 

Derselbe,  Das  Verhalten  der 
Alkaloide  gegen   o-Xylylenbromid 

200. 

van  Sillevoldt,  H.  £.  Tb.,  Ueber 
das  Derrid  und  Pachyrhizid,  ein 
Beitrag  zur  Kenntnis  der  indischen 
Fischgifte  59d 

Ström,  E.,  Ueber  die  chemische 
Zusammensetzung  des  norwegischen 
Nadelholzteeres  525. 


Thaeter,  E.,  Quantitativer  Nachweis 
des  Santonins  in  den  Blütenkopfchen 
von  Artemisia  maritima  626. 


Thoms,  H.,  Ueber  Cinnamein  oder 
Perubalsamdl  271. 

Troeger,  J.,  s.  Otto,  R.  149. 

Trowbridge,  P.  F.,  Ueber  die  Ein- 
wirkung des  Methylenjodids  auf 
Strychnin  617. 

Derselbe,  Ueber  das  Verhalten  des 
Jodoforms  und  Chloroforms  gei 
Strychnin  62 

Tschirch,  A.,  Notiz  Qber  den 
Rhabarber  und  seine  wirksamen 
Bestandteile  632. 

Will,  A.,  Ueber  die  Sekretbildung 
im  Wund-  und  Kemholze  S69. 

Windans,  A.  und  Eiliani,  H., 
Ueber  Digitalein  458. 

Dieselben,  Ueber  Digitogenin  und 
seine  Derivate  466. 


U.  Sachverzeichnis. 


A. 

Acetyl  -  0  -  Amidoacetophenon 

665. 
Acetyl  -  0  -  Amidobenzaldehyd 

Acetyl  -  0  -  Amidobenzophenon 

683. 

Acetyldigitog[enin  468. 

Acetyl-Emodin  84. 

Acetyl-o-Flavanilin         669,  673. 

n-Acetylisatin  687. 

Acetyl-Leuko&thvlenblau    390. 

Acetyl-Leukometnylenblau  385. 
Darstellung  desselben  887.  Zu- 
sammensetzung und  Eigenschaften 
388.  Verbindung  mit  Pikrinsäure 
388,  mit  Quecksilberchlorid  389. 
Fhysiologisdie  Wirkung  des  Acetyl- 
Leukomethylenblaus  ^.  Ace^l- 
Leukoäthylenblau  390. 

Acetylmorphin,  Di-  214,  Mono- 

215. 

Acetyl  -  Morphinkarbons&ure- 
ester  213 

a-Aethoxylcinchoninsäure    689. 

p  -  Aethoxylphenylglycinyl -p- 
Athozylphenylharnstoff    336. 


p  -  Aethoxylphenylglycinyl- 
äthylurethan  341. 

p-Aethozylphenylglycinylharn- 
stoff  334. 

p  -  Aethozylphenylglycinyl- 
methylharnstoff  335. 

p  -  Aethoxylphenylglycinyl- 
phenylharnstoff  336 

ß-p- Aethozylphenylhydantoin 

339,  345. 

Aethylguajakol,  Vorkommen  im 
norwegischen  Nadelholzteere     538. 

A  e  t  h  y  1  m  0  r  p  h  i  n ,  salzsaures  (Dionin) 

219. 

a-Aethjl,  7-Oxychino1in        677. 

Albaspidin,  Bestandteil  des  Eztr. 
filic.  äth.  557. 

Aleuritinsäure,  aus  Schellack  39. 

Alkalipersulfate  und  Wasser- 
st offp  er  oxyd,  Wertbestimmung 
derselben  705. 

Alkaloide,  maf sanalytische  Be- 
stimmung derselben  172. 
Litteratur  über  die  bisher  fdr 
Alkaloidbestimmungen  verwendeten 
mafsanalytischen  Methoden  173. 
Ausführliche  Behandlung  der  all- 
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gemeinen  Methoden  175.  Fällonff 
mit  Eidinm  -  Quecksflber Jodid 

(May er '8  Reagens)  175.  Her- 
stellung der  Lösung  175.  Empfind- 
lichkeit derselben  bei  verschiedenen 
Alkaloiden  176.  Zusammensetzung 
der  durch  das  Reagens  herror- 
fferufenen  Niederschläge  176.  Der 
Wirkungswert  der  Lösung  bei  den 
verschiedenen  Alkaloiden  176. 
Titration  der  Alkaloide  mit  der 
Lösung  nach  Dragendorf,  nach 
C.  Eippenberger  177.  Die  nach 
Zinnoffsky  bei  der  Titration  mit 
der  Lösung  anzubringende  Korrektur 
178.  Darlegung  der  bei  der  Titra- 
tion eines  jeden  einzelnen  Alkaloids 
mit  Mayer ^s  Reagens  zu  be- 
obachtenaenKautelen:  bei  Aconitin, 
Atropin,  Cocain  179,  Golchidn, 
Goniin,  Emetin  180,  Hyoscyamin, 
Morphin,  Nikotin,  Strychnin,  Brucin, 
Veratrin  181.  Unbrauchbar keit  des 
Mayer  'sehen  Reagenzes,  sowohl 
bei  der  Titration  von  reinen  Alka- 
loiden, als  auch  bei  der  Bestimmung 
derselben  in  Pflanzenauszügen  182. 
Mafsanalytische  Bestimmung  der 
Alkaloide  durch  F&llung  mit  Phos- 

Shormolybdänsäure  183.  Mängel 
ieser  Methode  184.  Bestimmung 
der  Alkaloide  durch  Fällung  mit 
HgCl}  nach  G.  Kippenberger 
184.  Mängel,  bez.  Ünbrauchbarkeit 
dieser  Methode  185. 

Alkaloidbe  Stimmungsmethoden, 
über  einige  neuere  derselben  392. 
Kritische  Erörter.  d.  Kell  er 'sehen 
Verfahrens  und  Hinweis  auf  die 
demselben  anhaftenden  Ungenauig- 
keiten  und  Fehlerquellen  392  u.  f. 
Besprechung  der  Methode  von 
E  k  r  o  0  s  unter  Hervorhebung  deren 
Vorzüge  und  Nachteile  401.  Desgl. 
das  Verfahren  von  Katz  405.  Er- 
örterung der  Frage  über  die  zweck- 
mässigste  Bestimmung  der  Alkaloide 
aus  einer  erhaltenen  Lösung  406. 
Hinweis  auf  ein  Verfahren,  welches 
die  bei  den  obigen  Methoden  an- 
gedeuteten Mängel  nicht  zeigt  407. 

Alkaloide,  deren  quantitative  Be- 
stimmung mittelst  titrierter  Jod- 
lösung 71. 
Erörterung  der  Ansichten  von 
Wagner  und  Schweissinger 
über  die  quantitative  Bestimmung 
von   Alkaloiden    mittelst   Jod    71. 


Kritische  Betrachtung  der  Kipp  en- 
berge  r 'sehen  Methode  und  der  ihr 
zu  Grunde  liegenden  Anschauungen 
72.  Nachprüfung  des  von  Kippen- 
berger angegebenen  Verfahrens 
und  Nachweis  von  dessen  Ünbrauch- 
barkeit 73  u.  f. 

Alkaloide  der  Samen  von  Lupinus 
angustifolius     und     von     Lupinus 

ßerennis  var.  polyphyllus  666. 

>ie  Alkaloide  der  blauen  Lapine 
(R-Lupanin)  666.  Die  Alkaloide 
der  perennierenden  Lupine  668. 
Darstellung  derselben  669.  Jod- 
wasserstonsaures  R-Lupanin  669, 
Rhodanwasserstoffsanres  R-Lupanin 
670.  Untersuchung  des  R-Lupanins 
673.  Einwirkungvon Acetylcnlorid 
auf  R-Lupanin  673,  von  rauchender 
Salzsäure  676.  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  in  saurer 
Lösung  676,  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd 677,  mit  gelbem  Quecksilber- 
oxyd  678,  mit  Salpetersäure  679. 
Benandlung  des  R-Lupanins  mit 
nascierendem  Wasserstoff  680,  mit 
Essigsäureanhydrid  682,  mit  verd. 
Schwefelsäure  682,  mit  kons. 
Schwefelsäure  683,  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  684.  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  R-Lupanin 
686,    Isolierung    eines    Spaltunss- 

groduktes  von  d.  Formel  CsHmNO 
B7.  Einwirkung  von  Jod  am  das 
salzsaure  R-Lupanin  691.  Unter- 
suchung des  Körpers  GbHuNO, 
Gold-,  Platinsalz  desselben  692. 
Verhalten  der  Base  gegen  Phenjl- 
senföl  sowie  gegen  Jodmethyl  693^ 
Einwirkung  von  rauchender  Salz- 
säure auf  das  Bromid  der  Base  694. 

Alkaloide,  Verhalten  gegen  o- 
Xylylenbromid  200. 

Alkaloidgehalt,  Bestimmung  des- 
selben in  der  Granatrinde  49. 

Alkarsin  (Kakodyloxyd)  127. 

Alkylmorphine  218. 

Allophansftureäthylester     31b. 

A 1 1  y  1  e  n ,  durch  Einwirkung  von  Allvl- 
jodid  auf  Arsenamalgam    129,  144. 

Alochrysin,  Oxydationsprodukt des 
Aloins  89. 

Aloe-Emodin  und  Frangula- 
Emodin  699. 

Aloin,  Beiträge  zur  Kenntnis 
desselben  81. 

Einwirkunf^  von  Salzsäure  auf  Aloin 
in  alkohohscher  Lösung  (Emodin) 


Sachverzeichnis. 


711 


81a.  f.  Eigenschaften  und  ZuBammen- 
setzongdesEmodins^.  Acetyliening 
desselben  84.  Spektralanalytische 
Untersuchung  desselben  86.  Identität 
des  durch  Spaltung  von  Aloin 
erhaltenen  Emodins  mit  demEmodin 
anderer  Provenienz  86.  Versuche 
zum  Nachweise  der  clykosidarti^en 
Natur  des  Aloins  87.  Oxydation 
des  Aloins  mit  Chroms&ureffemisch 
(Alochrysin)  88.  Eigenschaften  und 
Zusammensetzunff  des  letzteren  89. 
Verschiedenheit  des  Alochrysins  von 
dem  auf  gleichem  Wege  von  Tilden 
erhaltenen  Aloxanthin  90.  Spektral- 
analytische Untersuchung  des  Alo- 
chrysins 91. 

Aloxanthin,  Oxydationsprodukt  des 
Aloins  (nach  Tilden)  88. 

Ameisensäure,  Voikommen  im 
norwegischen  Nadelholzteere    529. 

A  m  i  n  0  f  o  r  m  id.  Hexamethylen- 
tetramin  692. 

Anhalamin ,  Alkaloid  aus  Anhalonium 
Lewinii  194. 

Anhalonidin,  Alkaloid  aus  An- 
halonium Lewinii  194. 

Anhalonin,  kryst.  190, 191;  amorph 
190,  letzteres  id.  mit  Pellotin  und 
Lophophorin  192. 

Anhalonium  Lewinii,  Alkaloide 
aus  derselben  190. 

Herkunft  der  Droge  und  deren 
Verwendung  in  ihrer  Heimat  190. 
Litteratur  über  die  bisherigen 
Untersuchungen  der  Droffe  und  der 
daraus  isoU^en  Bestandteile  190. 
Darstellung  der  Alkaloide  191. 
Trennung  der  in  Aether  leicht 
löslichen  Alkaloide:  des  Anhalonins, 
Pellotins  und  Lophophorins  191. 
Trennung  der  in  Aether  schwer 
löslichen  Alkaloide:  des  Mescalins, 
Anhalonidins  und  Anhalamins  192. 
Eigenschaften  des  Anhalamins  194. 
Hydrochlorid  des  Pellotins  196. 
Piatiosalz  desselben  196.  Eigen- 
schaften des  Pellotins  196.  Ein- 
wirkung von  Jodm^hyl  auf  dasselbe 
196.  Erörterung  der  Frage  über 
das  Vorkommen  oes  Pellotins  in  An- 
halonium Lewinii  undWüliamsi  196. 

Arabinsäure  aus  Opoponax-Gummi 
und  dem  Gummi  anderer  Eburze, 
deren  Zusammensetzung  265. 

—  (Metapectinsäure)aus  Zuckerrüben, 
Zusammensetzung  266,  Eigen- 
schaften 266. 


Arsen,  Nachweis  in  Tapeten      240. 

Arsenquecksilber,  Arsenamalgam 

126,  130. 

Arsenverbindnngen.  Zur  Kenntnis 
derselben  121. 

Darlegung  der  Gründe  für  die 
Untersuchung  der  Verbindungen  des 
Arsens  121. 

Arsenwasserstoffj  dessen  Ein- 
wirkung auf  Quecksilberchlorid  122. 
Litteratur  darüber  122.  Aufklärung 
des  Reaktionsverlaufes  bei  der  Ein- 
wirkung von  As  He  auf  HgCli  123. 
Einfach-Ghlorquecksilberarsin,  Dar- 
stellung und  Zusammensetzung  124. 
Zweifach  -  und  Dreifach  -  Ghlor- 
quecksilberarsin  125.  Arsenqneck- 
silber  126. 

Artemisia  maritima,  quantitativer 
Nachweis  des  Santonins  in  den 
Blütenköpfchen  derselben         626. 

As  pidin,  Bestandteil  des  EIxtr.  filic 
aeth.  aus  Aspidium  spinulosum  553. 
id.  Polystichm  „Poulsson*^         556. 

Aspidinol,  Bestandteil  des  Extr. 
filic  aeth.  559. 

A  t r  0  p  in ,  Verhalten  gegen  0-Xylylen- 
bromid  202. 


Barbaraea  praecox,  deren  äth.Oel 
518,  deren  Glucosid  519. 

Benzoesäure  und  Salicylsäure, 
Nachweis  derselben  in  der  Milch  170. 

Benzoyl-Emodin  703. 

Benzoylmorphine  216. 

Benzovlmorphin,  salzsaueres  (Pe- 
ronin)  218. 

Benzylsenföl  ansLepidium  sativum 

508. 

Berberin  und  Hydrastin,  deren 
volumetrische  Bestimmung  in 
Hydrastis  canadensis  441. 

Bernstein  und  Eopal,  chemische 
Unterscheidung  derselben  239. 

Bleioxyd    ( Bleisuperoxyd  -  Fseudo) 

425. 

Bleipentoxyd    id.    Bleiperoxyd 

417,  425. 

Bornträger'sche  Reaktion,  Ver- 
halten svnthetischer  und  aus 
Pflanzen  aargestellter  Oxymethyl- 
anthrachinone  gegen  dieselbe     82. 

Bouchardats  Reagens  (Jod- 
JodkaL),  Verhalten   gegen   Dionin 

220. 

Brassidinsäure,    aus    Erucasäure 

474. 
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Bromacetophenon,  Einwirkanj^ 
desselben  auf  Trimethylaimn,  Di- 
methylamin    und  Monomethylamin 

222. 
Einwirkung  von  Trimethylamin  auf 
Bromacetophenon  222.    xrimethyl- 

Acetophenylammoniumbromid, 
-Chlorid  223.   Goldsalx  des  letxteren 
223.      Pt-,    Hg-,    Cn  -  Doppelsalz 
desselben  224.    Verhalten  des  Tri- 

methyl  -  Acetophenylammonium- 
bromids  gegen  Agenden  224  u.  f. 
Oxim  desselben  227.  Ozim  des 
Trimethyl  -  Acetophenylammonium- 
chlorids  228.  Reduktion  des  Oxim- 
chlorids  229.  Versuch,  das  Oxim- 
chlorid  umzulagern  230  u.  f.  Ein- 
wirkung von  Dimethylamin  auf 
Bromacetophenon  234.  Dimethyl- 
Acetophenylammoniumbromid  235. 
Dimetnyl  -  Diacetophenylammonium- 
bromid  286.  ESinwirkung  von  Methyl- 
amin   auf  Bromacetophenon    236. 

Methyl  -  Acetophenylammonium- 
bromid  237.   Methyl-Diacetophenvl- 
ammoniumbromid  238. 

B  r  0  m  a  1  i  n ,  Additionsprodukt  von 
Hexamethylentetramin  mit  Brom- 
äthyl  692. 

Brucin.  Verhalten  gegen  o-Xylylen- 
bromid  205. 

N-Buttersäure,  Vorkommen  im 
norwegischen  Nadelholzteere    530 

Butylamin-sec.    aus   Löffelkrautöl 

100. 

Butylthioharnstoff-sec.  aus 
Löffelkrautöl  97. 

Bntyryl  -  o  -  Amidoacetophenon 

Butyryl  -  o  -  Flavanilin  68l! 

C. 

Gadet'sche  arsenikalische 
FUssigkeit  127. 

Ganelorinde,  Aehnlichkeit  mit  der 
Cotorinde  428. 

N-Gapr insäur e,  deren  Vorkommen 
im  norwegischen  Nadelholzteere  532. 
Desgl.  N-Gaprons&nre  531.  Gapryl- 
säure  532. 

Garbaminsäureester,  addylierte 
und  Urelde,  Beiträge  zur  Kenntnis 
derselben  285. 

Ghloracetylamylurethan       292. 

Ghloracetylharnstoffe  und 
Ghloracetylurethane,      Ein- 
wirkung von  alkylsnlfinsauren  Salzen 
auf  dieselben.    I.  288. 


Einwirkung  alkylsulfinsaorer  Salze 
auf  Ghloracetyfurethan  289,  auf 
Ghloracetylisobutylurethan  290. 
u.  f.,  auf  Ghloracetylamylurethan  292, 
auf  Ghloracetylharnstoff  293  n.  f., 
auf  Ghloracetylmethylhainstoff  295. 
u.  f.  Einwirkung  wässeriger  Na  OH 
auf  Phenylsulfonacetyläthyluretluui 
296,  von  alkoholischer  £0H  aaf 
dasselbe 


Ghloracetylharnstoffe  und 

Ghloracetylurethane,  Ein- 
wirkung von  Kaliumsulfhydrat  und 
Kaliumrhodanat    II.  300. 

Verhalten     von    Kaliumsulfhydrat 

fegen  Ghloracetylurethane  301. 
luodiglykolyldiaetbylurethan  3ül, 
•diisobutylurethan  302,  -diamyl- 
urethan  303.  Einwirkung  von 
EiJiumsnlf hydrat  auf  Ghloracetyl- 
harnstoffe 303.  Thiodiglykolyl-di- 
hamstoff  303,  -dimethylharnstoff304. 
Einwirkung  von  Rhodankalium  auf 
Ghloracetylurethane  304  u.  f.  Rho- 
danacetylurethan,  Isorhodanacetyl- 
urethan  306  u.  f.  Einwirkung  von 
Rhodankalium  auf  Ghloracetylamyl- 
urethan 311.  Isorhodanacetylamyl- 
urethan,  Rhodanacetylamyluretlikn 
312.  Einwirkung  von  Rhodankalium 
auf  Ghloracetylharnstoffe  in  alkohoL 
LösuDg  313.  Bildung  von  Thio- 
hydantoin  314,  Allophansäureaethyl- 
ester  315,  Rhodanacetylhamstoff  318. 
Einwirkung  von  Rhodankalium  auf 
Ghloracetymamstoff  in  wässeriger 
Lösunff  321.  Thiohydantoin  321. 
Einwiraung  von  Rhodankalium  auf 
Ghloracetylmethylhamstoff  in  al- 
koholischer Lösung  322  n.  f.  (Bildung 
von  Methylkarbonimid  323,  Rhodan- 
acetylmethylhamstoff  323,  Thio- 
hvdantoin  324} ;  in  wässeriser  Lösung 
324.  Darstellung  von  Gnlormcetyl- 
phenylhamstoff  326.  Einwirkung 
von  Rhodankalium  auf  denselben 
in  wässeriger  und  alkoholischer 
Lösung  326.  Bildung  von  Dinhenyl- 
hamstoff  327, 328,  von  Thiohydantoin 
327,  Phenylnrethan328^  von  Rhodan- 
acetylphenylhamstoff  329. 

Ghloracetylharnstoffe  und 

Ghloracetylurethane,  Ein- 
wirkung von  aromatischen  Aminen 
auf  dieselben.   III.  331. 

Aromatische  Glycinylderivate  der 
Harnstoffe  331  u.  f.  Aromatische 
ß-Hydantoine  aus  den  entsprechenden 
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Ürethaneii  837'  u.  f.  Aromatische 
GlydDvlderivate  der  Urethane  340. 
Verhaften  der  (HvcinyMerivate  der 
Harnstoffe  und  Urethane  beim  Er- 
hitzen 341  und  342.  Einwirkung 
sec  Amine  auf  die  Ghloracetyl- 
urethane  und  Harnstoffe  nnd  Ver- 
halten dieser  Beaktionsprodukte 
beim  Erhitzen  343.  Methylphenyl- 
glydnyl-aethylnrethan,  — isobntyl- 
nrethan  344.    Darstellung  aromat. 

6Bydantoine  aus  den  entsprechenden 
amstoffen  durch  Einwirkung  al- 
koholischer KOH  346.  B-Phenyl- 
hydantoin,  ß-p-Aethozyiphenylhy- 
dantoia  345. 

Gbloracetylharnstoffe  und 
Chloracetylurethane,  Einwir- 
knng  von  Pnenylhydrazin  auf  die- 
selben IV.  346. 
a-Phenylhydrazidohamstoffe  348  u.  f. 
Freie  a-PhenylhydraEidoessiffs&ure 
351.  Phenylhydrazinglyozyl-phenyl- 
hamstoff,  -  p  -  aethozylphenylharn- 
stoff  363.  Ein  Zersetzungsprodukt 
des  a  -  Phenylhydrazidoacety  Iham- 
stoffs:  Qhrkolylphenylsemikarbazid 
oder  n  -  Phenyldiketotetrahydro  -  a- 
triazin  357. 

Ohloracetyli8obutylnrethan290. 

Chi  oracetylmethyl  harnst  off  295 

Chloracetvlurethan  288. 

T-Ghlorchinaldin  668. 

Chlorcinchonins&ure  688. 

Chloroform  und  Jodoform,  Ein- 
wirkung derselben  auf  Strychnin622. 

Chlor  Quecksilber  ar  sin, 

einfach     123,  124. 
—  zweifach  123,  125. 

'-  dreifach    123,  126. 

Chol  in  ausFabiana  imbricata  9,  13, 

14. 

Chrysatropasäure,  id.  4-oxyf,  5- 
MethozYcumarol,  ß-Kethylaesculetin, 
aus  Faoiana  imbricata  8,  12, 13, 14. 

Cinnamelnod.  Perubal8amöl271. 
Litteratur  über  die  Zusammen- 
setzong  des  Perubalsamöls  271, 
Trennung  der  Bestandteile  des 
von  Schimmel  &  Co.  bezogenen 
Perubalsams  272.  Untersuchung 
der  Alkohole  des  Perubalsamöles: 
des  Benzylalkohols  274,  des  Peru- 
▼iols  276.  Zusammensetzung  275, 
Eigenschaften  des  letzteren  276. 
Einwirkung  Ton  Brom,  von  Chrom- 
Bfture  276,  TonKiMutOt  in  alkal. 
Lösung  auf  PeruTiol   277.     Unter- 


suchung des  S&uregenüsches  ans 
dem  Perubalsamöle  verschiedener 
Proyenienz  278  u.  f.  Versuche 
zur  quant  Bestimmung  von  Zimt- 
säure in  einem  Gemische  mit 
Benzoesäure  durch  Oxydation  der 
Zimtsäure  mit  Kf MufOs  zu  Benzal- 
dehvd  279,  durch  Oxydation  mit 
Kf  Mn«  Og  zu  Benzoesäure  nach 
C.  Liebermann  280,  durch  wieder- 
holtes Umkrystallit^ieren  des  Säure- 
gemisches 281  u.  f.  Untersuchung 
des  Säuregemisches  aus  Perubalsam 
auf  Iso-  und  AUozimtsäure  284. 

Cochlearia  officinalis,  das 
ätherische  Oel  derselben  92.  Dar- 
legung der  Grftnde  für  eine  erneute 
Untersuchung  des  Oeles  92.  Dar- 
stellung des  Oeles  93.  Eigenschaften 
desselben  9.ö.  Uebermhrung  in 
sec-Butylthioharnstoff  97.  Dessen 
Eif^enscnaften  98.  Optisches  Ver- 
halten des  d-sec-Butylthioharnstoffs 
98.  Einwirkung  von  Wasser  unter 
Druck  auf  Löffelkrautöl  99.  Sec 
Butylamin,  Dibutylthioham8toff  100. 
Optisches  Verhalten  des  d.  d-  und 
r.  d  -  Dibutylthioharnstoffes  101. 
Reaktionsverlauf  bei  der  Einwirkung 
von  Wasser  oder  Salzsäure  auf 
Senföle  103.  Versuche,  das  inaktive 
sec-Butylamin  in  die  optisch  aktiven 
Gomponenten  zu  spalten  104. 

Co  nun,  Verhalten  gegen  o-Xylylen- 
bromid  209 

C  0 1 0  i  n ,  Bestandteil  der  bolivianischen 
Cotorinde  427. 

Cotorinde,  eine  neue  aus  Brasilien 

427. 
Die  verschiedenen  Cotorinden  und 
ihre  Herkunft  427.  Aeussere  Be- 
schaffenheit der  neuen  Cotorinde 
428.  Beschreibung  des  Baues  der 
Coto-  und  Paracotorinde  428.  Die 
Unterschiede  der  neuen  brasilia- 
nischen Cotorinde  von  der  Coto-  und 
Paracotorinde  in  anatomischer  Be- 
ziehung 430,  in  chemischer  Bezie- 
hung 430, 431.  Untersuchungen  über 
die  Abstammung  der  neuen  Coto- 
rinde 431  u.  f. 

Crodoquelle,  des  Bades  Juliushall  in 
Harzburg,  chemische  Untersuchung 
derselben  149.  Historische  Be- 
merkungen über  das  Bad  Jnlinshall 
und  die  Crodoquelle  149.  Physi- 
kalische Eigenschaften  des  Wassers 
derselben  loO.    Qualitative  Analyse 
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des  Wassers  160.  Quantitative 
Analyse  152.  Zasammenstellnng 
der  analytischen  Belege  155. 


Damascenin,  im  Bestandteil  der 
Samen  von  Nif  ella  Damascena  L.  475. 
Darstellung  des  Damascenins  475. 
Platinsalz  478,  Goldsalz  479.  Be- 
stimmung der  Melhozylgmppen  im 
Damascenin  479. 

Derrid  und  Pachyrhizid  über 
dieselben,  ein  Beitrag  zur  Kenntnis 
der  indischen  Fischgifte  596. 

Litteratur  über  die  Chemie  der 
Fischpfte  596.  Biographische  Be- 
schreibung von  Dems  elliptica  und 
Pachyrhizus  angulatus  598.  Dar- 
stellung des  Derrids  599.  Eigen- 
schaften desselben  601.  Anhydro- 
derrid  603.  Darstellung  des  künst- 
lichen Anhydroderrids  ^.  Versuch 
zur  Acidyfierung  des  Derrids  606. 
Prüfung  des  Derrids  und  Anhydro- 
derrids auf  Methoxylgruppen  606. 
Darstellung  des  Pachyrhizids  608. 
Eiirenschatlen  desselben  609.  An- 
hydropachyrhizid  611.  Prüfung  des 
Pachyrhizids  und  seines  Anhydro- 
derivates  auf  Melhozylgmppen  613. 
Vergleich  des  Derrids  mit  dem 
Timboin  bez.  etwaiger  Identität  614. 
Physiologische  Wirkung  des  Derrids 
und  Pachyrhizids  615. 

Diacetylemodin  85. 

Diarsoniumverbindungen,  hexa- 
alkylierte  127. 

Litteratur  über  bereits  bekannte 
Alkylyerbindungen  des  Arsens  127. 
Einwirkung  von  Arsenamalgam  auf 
Alky] Jodide:  Bildung  von  hexa- 
alkylierten  Diarsoniumjodiden  128. 
Deren  Verhalten  gegen  AgCl, 
Ag^O  129.  Zersetzung  des  Hexa- 
propyldiarsoniumhydroxyds  durch 
trockeneDe8tülationl29.  Darstellung 
von  Arsenquecksilber  130.  Ein- 
wirkung Ton  Acetylchlorid,  -bromid 
und  Propylbromid  130,  von  Propyl- 
jodid  auf  Arsenamalgam  131.  Hexa- 
propyldtarsoniumquecksilberjodid 
131.  Hexapropjloiarsonium  jodid- 
Qnecksilbercnlond  132.  Hexapropyl- 
diarsoniumhydroxyd  133.  Hexa- 
propyldiarsoniumquecksilberchlorid 
las.  Platinsalz  desselben  134.  Zer- 
setzung des  Hexapropyldiarsonium- 


hydroxvds  durch  trockne  Destülstion 
im  Vakuum  134.  Propylkakodyl- 
8&ure  135.  Tripropylarsin  136. 
Dipropylarsin  137.  Diarsoniam- 
derivate  des  Methyljodids  137,  des 
Aethvljodids  139,  des  Isopropjl- 
jodids  140,  des  Norm.  Bn^ljoaids 
14(},  des  AUyljodids  141.  Versache 
zur  Ermittelung  des  Reaktionsver- 
laufes  zwischen  Arsenamalgam  o. 
Allyljodid  143.  Einwirkung  von 
Arsenamalffam  auf  Jodbenzol,  sowie 
Benzyljodid  145.  Cloroform-Hezar 
benzyldiarsoniumchlorid  146.  Hexa- 
benzyldiarsoniumchloridl47.  Queck- 
silberchloridverbindung desselben 
147.  Platinsalz  147,  Goldsab  des- 
selben 14a 

Dibenxoylmorphin  217. 

Dibuiylthioharnstoff  aus  LOffel- 
krantöl  100. 

Digitale  in,  über  dasselbe  468. 

Untersuchung  der  Samenglykoside 
auf  Digitalen  459.  Darstellung  des 
Diffitaleins  ans  Dig.  pur.  germanic. 
469.  Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung dieses  Digitalßins  46 1 .  Unter- 
suchung eines  DigitalSins  Merck  463. 
Untersuchung  der  Digitalisbl&tter 
464.  Versuche  zur  Darstellnnff  des 
Digitaleins  daraus  durch  Extraktion 
mit  kochendem  Wasser  464,  durch 
Extraktion  mit  Alkohol  466. 

Digitaligenin  465. 

Digitalinum  verum  und  seine 
Spaltungsprodukte  456. 

Digit«digenin455.  Zusammensetzting 
desselben  456.  Oxydation  mit 
Ghroms&ure  (Toxigenon)  466.  Digi- 
talose  457.  Digitalonsäure,  Calcium- 
salz  derselben  467.  Dintalinum 
verum,  Zusammensetzung  desselben 

457. 

Digital ons&ure,  Lakton  ders.  457. 

Digitalose  457. 

Digitogenin  und  seine  Derivate  466. 
Zusammensetzung  desselben  468. 
Digitogens&nre  468.  Gadmium-, 
Magnesiumsalz  derselben  469.  Ver- 
änderungen der  Digitogens&nre  beim 
Erhitzen  470.  Bildung  von  Digito- 
s&ure  und  ß-Digitogens&ure  470. 
Oxydigitogensäure  471. 

Digitogens&ure  468,  ß-Digttogen- 
s&ure  470. 

Digitos&ure  470. 

Digitoxigenin  449,  Anhydrid  des- 
selben 460 
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Diffitoxin  und  soine  Spaltimgspro- 
dakte  446.  Digitozose  446.  Oxim 
derselben  446.  Dintoxosecarbon- 
s&are,  Gadmiumsalz  ders.  447.  Ver- 
halten der  Diffitoxose  ge^en  Brom, 
«regen  AgiO  449.  Digitoxigenin  449. 
Einwirkwig  von  HCl  danaf,  An- 
hydrodigitoxigenin  460.  Oxydation 
desselben  mit  Ghroms&iire:  Toxi- 
genon  451.  Einwirkung  von  Na  OH 
auf  Digitoxigenin :  Dixgenin8&ure4&2. 
Digitoxin,  Zasammensetzune  453. 
Einwirkung  von  Na  OH  auf  Digi- 
toxin: Digitoxinsäure,  Ciddumsalz 
derselben 

Diffitoxose 

Difiydrobenzoes&ure    aus 
balsamOl 

Diisobutyrylmorphin 

Dimethylamin,     Einwirkung 
Bromacetophenon 

6-7-Dimethylchinolin 

Dimorphinaethylenaether 

Dionin  (salzsaurer  Morphinaethyl- 
aether)  2 19. 

a-Y-Dioxychinolin  690,  Ghlor- 
aerivat  desselben  691. 

Diphenylharnstoff  327,  328. 

Dipropionylmorphin  216. 

Dipropylarsin  130,  137. 

Dipropylarsins&ure  (Propjl- 

kakodylsänre  130,  135,  137. 

Divalerylmorphin  216. 

Dixgenins&ure  462. 

Dragendorff's  Reagens  (Kai.  Wis- 
mut Jodid)  Verhalten  des  Dionins 
gegen  dasselbe  220. 


Emodin,  aus  Aloin  durch  Behandeln 
mit  Salzs&ure  81. 

Emodin,  Aloe-  und  Frangula-, 
über  dieselben  699. 

Vorkommen  TOn  Emodinen  über- 
haupt 699.  Darstellung  des  Emodin 
aus  Aloe  und  Frangula  699.  Eigen- 
sdiaften  derselben  700.  Unter- 
schiede der  beiden  Emodine  in  ihrem 
Verhalten  gegen  Reagentien  700, 
in  ihren  Acetyl-,  Propionyl,  Benzoyl- 
derivaten  702.  Reduzierun«;  der 
beiden  Emodine  mit  Zinn  und  Salz- 
s&ure 704. 

Essigsäure.  Vorkommen  im  nor- 
wegischen Nadelholzteere         629. 

Erucas&ure,  aus  dem  fetten  Oele 
▼on  Tropaeolum  majus  473. 


Erythrolaccin.  aus  Schellack    44. 

Extractum  filicis  aethereum, 
über  dasselbe  644. 

Darstellung  des  Rohfilicins  546. 
Nachweis  und  Darstellung  von 
Aspidin  oder  Filixsäure  5&,  der 
Flavaspids&ure  648.  Prüfung  einer 
Reihe  von  Handelspr&paraten  auf 
die  erwähnten  krystallinischen  Be- 
standteile und  annahrende  Be- 
stimmung des  Gehaltes  an  den- 
selben 649.  Aufklärung  der  Ursache 
des  Vorkommens  resp.  Fehlens  von 
Asi>idin  oder  Filixsäure  in  ver- 
schiedenen Extrakten  662.  Vergleich 
der  Ergebnisse  der  Hausmann- 
schen  Untersuchungen  über  Extr. 
filic.  mit  denen  Poulsson's  564. 
Aspidin,  Eigenschaften  und  Zu- 
sammensetzung, Identität  mit  den) 
Polystichin  von  Poulsson  656. 
Filixsäure  556.  Flavaspids&ure  656. 
Albaspidin  657.    Aspidinol  569. 


F. 

Fabiana  imbricata  Ruiz  und 
Pavon  (PicM-Pichi),  Beiträge  zu 
deren  Kenntnis  sowie  ihrer 
chemischen  Bestandteile  •     1. 

Vorkommen  und  medizinische  Ver- 
wendung der  Pflanze  2.  Botanische 
Beschreibung  derselben  8.  Zu- 
sammenstellung der  chemischen 
Untersuchungs- Resultate  früherer 
Forscher  5. 

I.  Untersuchung  der  Droffe. 

A.  Untersuchung  der  Bl&tter  7. 

a.  Wässeriger  Auszug,  Nachweis 
von  Magnesiumpbosphat,  Fa- 
bianatannoid ,  Chijsatropa  - 
säure  8,  Cholin  9,  ein  Weich- 
harz 10. 

b.  Aetherischer  Auszug  12,  Aethe- 
risches Oel  (Fabianol),  dessen 
Zusammensetzung  und  Eigen- 
schatten 11 ,  Ghrysatropa- 
säure  12. 

c.  Alkoholischer  Auszug  12, 
Fabianagerbsäure  ( Fabiana  - 
glykotannoid),  Gholin  13. 

B.  Untersuchung      des       Holzes: 
Ghrysatropasänre,  Gholin  13. 

II.  Untersuchung  des  Extractum 
flnidum  und  spissum  der  Fab.  imb. 
13.  Nachweis  von  Ghrysatropa- 
sänre, Gholin,  Fabianatannoid, 
Fabianol    14,     Fabiaoaresen    16, 
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Eigenschaften  16,  Zosammensetzimg 
des  letzteren  17.  Bromderivate 
desselben  17.  Acylderivate  21  a.  f. 
Verhalten  des  Fabianaresens  gegen 
metall.  Na.  24,  gegen  Jodwasserstoff- 
säure und  roten  Phosphor  26,  gecren 
Oxydationsmittel  26,  eegen  alko- 
holische Kalilaage  26,  gesen 
schmelzende  Alkalien  27.  Das 
Fabianafflykotannoid  29  u.  f.  Blei- 
salz 32,  Kupfersalz  desselben  33. 

Fabianagerbsäure    8,  13,  14,  29. 

Fabianaresen  6,  15. 

Fabianatannoid  s.  Fabiana- 
gerbsäure 

Fabianin  id.  Gholin  5. 

Fabianol,  äth.  Oel  der  Fabiana 
imbricata  11,  14. 

Ferulasäare  aus  Umbelliferen 
Opoponax  2ö9. 

Filixsäure,  Bestandteil  des  Extr. 
filic.  äth.  546,  556. 

Fischgifte,  indische,  Derrid  und 
Pachyrhizid,  ein  Beitrag  zur 
Kenntnis  derselben  595. 

o-Flavanilin,  id.  o-Amido-a- 
Phenyl-7-Methylchinolin   668,  670. 

Flavaspidsäure,  Bestandteil  des 
Extr.  filic.  äth.  556. 

Flores  Kusso,  Untersuchung  der 
Bestandteile  derselben  481.  Ein  in 
chronologischer  Beihenfolge  ge- 
gebener, historischer  Ueberblick 
über  die  Bestandteile  der  Eusso- 
bl&ten  482  u.  f.  Beurteilung  der 
bei  den  bisherigen  Untersuchungen 
erzielten  Resultatein  physiologischer 

.  489,  in  chemischer  Beziehung  490. 
Zusammenstellung  und  kritische 
Beleuchtung  der  über  die  chemische 
Natur  des  Kosins  vorliegenden 
Daten  491. 

Formin  id.  Hexamethylen- 
tetramin  692. 

Formyl-o-Flavanilin  672. 

Frangula-Emodin  und  Aloe- 
Emodin  699. 


Galbannm,  Notiz  über  dasselbe  269. 
Versuche  zur  Isolierung  von  Gal- 
banumsäure  aas  demselben  269. 
Eigenschaften  269.  Zusammen- 
setzung der  von  Hirschsohn  isolierten 
Oalbanumsäure  270. 

G  al  b  an  um  s  äu  r  e,  Eigenschaften  269, 
Zusammensetzung  270.  u 


Glukosinalbinsäure 


12a 


Glukosinigrinsäure  120. 

Glukotropaeolin,    Glukosid     ron 
Tropaeolum  majus  120. 

Glukotropaeolinsäure  120. 

Glykolylphenylsemikarbazid 

357. 

Glvkogen,  Isolierung  desselben  aus 

Pferdefleisch  und  Fleischpräparaten 

637.  Darlegung  der  dem  Verfahren 
von  E.  Ktkli  und  E.  Brflcke  zum 
Nachweise  von  Glykogen  in  Fleisch- 
Präparaten  anhaftenden  Uebel  - 
stände  6H7.  Aufsuchung  einer 
Methode  zur  Beseitigung  &rselben 
688.  Isolierung  von  Glyko^n  aas 
Pferdefleisch  nach  dieser  Methode 

638.  Vergleich  dieser  Mothode  mit 
der  von  £.  Külz  und  E.  Br&cke 
auf  ihre  Brauchbarkeit  für  den 
quantitativen  Nachweis  von  Gly- 
kogen, zunächst  bei  reinem  Glykogen 
640,  dann  bei  bekannten  Mengen 
von  Glykogen  bei  Gegenwart  Ton 
Fleisch  641 ,  bei  reinem  Pferde- 
fleisch 642,  sowie  Mischungen  rer- 
schiedener  Fleischsorten  643.  Ar- 
beitsgang  zur  Isolierung  von 
Glykogen  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge 643.  Versuche  zur  Klärung 
der  Frage  über  Erkennung  von 
Pferdefleisch  in  Dauerfleischfabri- 
katen, besonders  bei  Gegenwart  Ton 
Stärkemehl,  durch  den  Nachweis 
von  Glykogen  644  u.  f. 

Granatrinde,  Bestimmung  des  Al- 
kaloidgehaltes  in  dersäben  49. 
Litteratur  über  die  älteren,  bisher 
angewendeten  Methoden  49.  Elr- 
örterung  der  Brauchbarkeit  des 
Verfahrens  von  Schweissinger 
und  Sarnow  60.  Verwendung  des 
C.  G.  Keller' sehen  Verfahrens  zur 
Bestimmung  des  Nikotins  im  Tabak 
für  die  Ermittelung  des  Alkaloid- 
gehaltes  der  Granatrinde  51.  Modi- 
fikation dieser  Methode  und  Za- 
sammenstellung  der  nach  derselben 
sich  ergebenden  Analysenresultate 
53.  Trennung  des  Pseudo-  und 
Methylpelletierins  vom  Pelletierin 
und  Isopelletierin  und  Bestimmung 
der  letztern  unter  Anwendung  des 
modifizierten  Kell  er' sehen  Ver- 
fahrens 55. 

Guajakol,    Vorkommen    im    nor- 
wegischen Nadelholzteere  535. 
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Heroin,  Löslichkeit  in  Wasser 

Hesperetol  28. 

Hexaalkyiierte  Diarsonium- 
verbindungen  127. 

Hexamethylentetramin  (Hexa- 
metbylenamin,  Urotropin)  über  einige 
Haiogenderiyate  desselben  &§2i. 
Litterator  692.  Eigenschaften  des 
Hexamethylentetramins  692.  Hexa- 
methylentetramin -  perbromid  6^, 
— bromäthjldibromid  693,  — dgo- 
did,  — perjodid  694,  —  -jodmethvl- 
dijodid,  —  -dijodidhvdropodid  69ö, 

—  -dijodid  -  Qaecksilbenodid   695, 

—  -diiodid- Quecksilberchlorid  696, 

—  -chlorojodid  696,  —  -Chloral  697, 

—  -Bromal  697. 
Hydrastinpentajodid,  Jodwasser- 

stoffsanreSfUnd  eine  massanalytische 
Bestimmong^ethode  des  Hydirastins 
und  Berberins  in  der  Wurzel  von 
Hydrastis  canadensis  439. 

Darstellung  439,  Zusammensetzung 
des  jodwasserstoffsauren  Hydrastin- 
pentajodids  440,  Yolumetrische 
Bestimmung  des  Hydrastins  und 
Berberins  in  Hydrastis  canadensis 

441. 
I. 

Illicium  religiosumSieboldund 
Illicium  verum  Hooker  fil, 
anatomische  Unterscheidung  der 
Früchte  derselben  241. 

Angabe  der  auf  die  Anatomie  der 
Fruchtstiele  begründeten  Unter- 
schiede beider  Früchte  nach  GoUin 
241.  Der  Bau  der  Columella,  ein 
weiteres  Unterscheidungsmerkmal 
derselben  242. 

Makro-  und  mikroskopische  Be- 
schreibung der  GolumeUa  242  u.  f. 

Jod,  Einwirkung  desselben  auf  Pi- 
peridin,  Tetrahydrochinolin  und 
Tetrahydroisochinolin  661. 

Jodlösung,  titrierte,  deren  Brauch- 
barkeit zur  quant.  Bestimmung  yon 
Alkaloiden  71. 

Jodoform  und  Chloroform,  Ein- 
wirkung derselben   auf  Strychnin 

622. 

a-Iso&pf Ölsäure,  Darstellung  ans 
Brenztraubensäure  161. 

Litteratur  über  die  verschiedenen 
Methoden  zur  Darstellung  der 
a-Iso&pfelsänre  161. 

Darstellung  der  fraglichen  S&ure 
nach  den  Angaben  von  Böttinger 


bes.  Pusch  162.  Das  Ealiumsalz  des 
Nitrits  der  Iso&pfelsäure  164.  Ver- 
seifung  desselben  mit  Barytwasser 
165,  mit  conc.  Salzsäure  (Bildung 
von  a-Isoäpfelsäure)  166.  Silber  salz 
derselben  167.  Ueberführung  der 
a-Iso&pfels&ure  in  Milchsäure  167. 
Verseilung  des  von  Böttinger  zur 
Gewinnung  der  Methyltartronsänre 
benutzten  Einwirkungsproduktes 
von  KON  auf  Brenztraubensäure 
mit  conc.  HCl  168.  Büdnng  von 
a-Isoäpfelsäure  169.  Silbersalz  der- 
selben 16i^.  Ueberführung  der  Iso- 
äpfelsäure in  Milchsäure  169. 

Isoflavanilin  672. 

Isopelletierin  und  Pelletierin, 
quantitative  Bestinunung  derselben 
in  der  Granatrinde  65. 

Isorhodanacethyläthylurethan 

306,  311. 

Isorhodanacethylamylurethan 

312. 
K. 

Kaffee,  über  die  Bestimmung  des 
Koffeingehaltes  darin  64. 

Kakodyl,  Kakodyloxvd  127. 

Kalium -Quecksilberjodid,  (Mayers 
Reagens)  zur  mafsanalyt  Be- 
stimmung der  Alkaloide  175. 

Kern-  und  Wundholz,  über  die 
Sekretbildnng  in  demselben      369. 

Ketonbasen,  über  einige  derselben 

222. 

Koffeinbestimmuniren,  über  die- 
selben im  Thee,  Kaffee  und  Kola 

68. 
Koffeinbestimmune  im  Thee  unter 
Anwendung  der  üilger-Juckenack- 
schen,  sowie  der  C.  C.  Keller'schen 
Metiliode  59.  Kritische  Betrachtung 
desHUger'schenVerfahrensund  Dar- 
legung von  dessen  Fehlerquellen 
gegenüber  der  einwandfreien 
Keller' sehen  Methode  61.  Prüfung 
dieser  Methoden  auf  ihre  Brauchbar- 
keit für  die  Koffeinbestimmung  im 
Kaffee  64.  Die  K  e  1 1  e  r '  sehe  Methode 
in  Bezug  auf  ihre  Yerwertbarkeit 
für  die  quantitative  Ermittelunff 
des  Koffeingehaltes  der  Kola  und 
Kolapräparate  64. 

Kola-  und  Kolapräparate,  über 
die  Bestimmung  aes  Koffeingehaltes 
darin  64. 

Kopal  und  Bernstein,  chemische 
Unterscheidung  derselben         239. 

Kosein  „Martin"*  483,  491. 
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Kosin  kryst.  484,  491. 

Kosotoxin  487,  492,  602,  506. 

KouBseln  „Merck^  496. 

KreoBol,  Vorkommen  im  norwe^ 
gischen  Nadelholzteere  537. 

Kressenöle,  ätherische ,  und  die 
ihnen  ku  Grunde  liegenden  Glukoside 
507.  Das  ätherische  Gel  von  Le- 
pidium  satimm,  dessen  GeYrinnung 
und  Identifizierung  mit  Benzylsen^ 
öl  508.  Das  Glukosid  von  Lepidium 
sativum  508.  Versuche  zu  dessen 
Darstellung  509.  Die  Ammoniak- 
Silberverbindung  desselben  -609. 
Das  ätherische  Gel  von  Nasturtium 
officinale  510.  Darstellung  510, 
Eigenschaften  511.  Identifizierung 
mit  Phenyläthylensenföl  511.  Das 
Glukosid  von  Nasturtium  officinale 

511.  Versuche  zu  dessen  Isolierung 

512.  Die  Ammoniak -Silberver- 
bindun^  desselben  512.  Die  Ammo- 
niakfreie Silberverbindung  515. 
Verhalten  des  Silbernasturtiats 
gegen  Natriumthiosulfat  517.  Das 
ätherischeGel  vonBarbaraea  praecox 
und  dessen  Indentität  mit  rhenyl- 
äthylensenföl  518.  Das  Glukosid 
von  Barbaraea  praecox  und  dessen 
Identität  mit  dem  von  Nasturt. 
offic.  518.   Notiz  über  Bettigöl  520. 

Kussin  oder  Taeniin-Pavesi- 
V^e  493. 

Darstellung  von  Kussin  aus  den 
Blüten  nach  derMethode  von?  a  v  e  s  i- 
V^  e  und  B  e  d  a  1 1,  sowie  dessen  Eigen- 
schaften 494.  Ueberführune  des 
Kussins  in  das  krystallinische  Kosin 
494.  Eigenschaften  und  Reaktionen 
des  letztern  495.  Umwandlung  des 
kryst.  Kosins  in  das  amorphe  495. 
Eigenschaften  und  Zusammen- 
setzung des  letztem  496.  Zusammen- 
setzung des  kryst.  Kosins  497. 
Untersuchung  des  ätherischen  Ex- 
traktes der  KusBobliiten  498.  Die 
Verarbeitung  des  Extraktes  und 
Isolierung  der  darin  enthaltenen 
Bestandteile  498  u.  f.  Untersuchung 
des  Kosotoxin-Leichsenring  602. 
Zersetzung  desselben  mit  Baryum- 
hvdroxyd  504.  Untersuchung  des 
alkohouschen  Auszuges  der  Blüten 
505.  Eigenschaften  des  daraus 
isolierten  Gerbstoffes  605,  des  Koso- 
toxins  506. 

Kus8o,Flores,  Untersuchung  deren 
Bestandteile  481. 


1a. 

Laevopimarsäure,  Vergleich  ndt 
Galbanumsäure  27D. 

Lepidium  sativum,  dessen  äthe- 
risches Gel  und  Glukosid  506. 

Lophophorin,  Alkaloid aus  Anhalo- 
mum  Lewinii  1^ 

B-Lupanin,  das  Alkaloid  der 
blauen  Lupine  (L.  angustifol.)  566, 
der  perennierenden  Lupine  (L. 
perennis.  Var.  polyphyllus)        569. 

Lupinensamen,  über  die  Alkaloide 
derselben  (IV.  Mitteilung)         5€6u 

Lupinus  angustifolius,  deren 
Alkaloide  566. 

—  perennis,  (Var.  polyphyllus), 
deren  Alkaloide  668^ 


Mayers  Reagens  (Kai.  Quecksilber- 
Jodid)  zur  mafsanalyt.  Bestimmung 
der  Alkaloide  175. 

Mescal  Buttons,  Bezeichnung  für 
die  aus  Anhalonium  Lewinii  ge- 
wonnene Droge  190. 

Mescalin,  Alkaloid  aus  Anh aloninm 
Lewinii  192. 

Metapektin  säure,  (Arabinsäure) 
aus  Zuckerrüben,  Zusammensetzung 
265,  Eigenschaften  266. 

ß-Methyl-Aesculetin  s.  Chrysa- 
tropasäure. 

Methylalizarin  (2-,  3-,  4-Dioxy- 
methylanthrachinon),  m  - Monooi^- 
Methylanthrachinon,  o  -  Methyl- 
anthragallol  (Trioxymethylanthra- 
chinon),  p-Methylanthragallol,  Me- 
thylchinizarin  (1-,  2-,  4-Dioxymethyl- 
anthrachinon),  Verhalten  dersellien 
gegen  die  Bomtraeger 'sehe  Reaktion 

OZm 

Methylamin,  Einwirkung  auf  Brom- 
acetophenon  236. 

Methylenjodid,  Einwirkung  des- 
selben auf  Strychnin  617. 
Strychninjodmethyljodid  6ia 
Strychniinodmethylchlorid  619. 
Gold-,  Platin-,  Quecksüberdoppel- 
salz  desselben  6^.  Strychnlnjod- 
methylbromid  621.  St]7chniivJod- 
methylsulfat,  —  Jodmethylchromat 
621,  —  Jodmethylnitrat  &2. 

Methyleugenol,  ein  Bestandteil 
des  ätii.  Oeles  der  Paracotorinde  431. 

Methy  Iguajacol  587,  Methylpropyl- 
guajakol,  deren  Vorkommen  im 
norwegischen  Nadelholzteere    540. 

Methylkarbonimid  823,  324. 
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Jdethylpelletierin  und  Pseudo- 
pelletierin,  Trennung  vonPelletierm 
und  Isopelletierin  55. 

Methylpnenylglycinylaethyl- 
urethan  344. 

Methylphenylglycinylharn- 
stoff  334. 

Methylphenylglycinylisobutyl- 
urethan  344. 

Methylphenylsulfon  298. 

Methylprop^^lessigsäure,  deren 
Vorkommen  im  norwegischen  Nadel- 
holzteere 531. 

Methyltartrons&ure  161. 

Monobenzoylmorphin  217. 

Morph inderivate,  über  einige  der- 
selben 211. 
Karbons&nreester  des  Morphins, 
Darstellung  derselben  212.  rJatin- 
salz  des  Propyleaters  213.  Salz- 
saurer AcetYlmorphinkarbonsäure- 
ester  213.  Platinsalz  desselben  214. 
DiacetyImon)hin  214.  a-Monoacetyl- 
morphin  215.  Dipropionylmorphin, 
Diisobutylmorphin,     Divalerylmor- 

Ehin  31 6.  Diben  z  oy Imorphin,  Mono- 
enzoylmorphin  217.  Dimorphin- 
aethylenaether  218.  Salzsaurer 
Morphinbenzylaether  (Peronin)  218. 
Salzsaurer  Morphinaethylaether 
(Dionin)  219.  Eigenschaften  und 
Reaktionen  desselben  220.  Freier 
Morphinaethylaether  221.  Löslich- 
kdtsverh&ltnisse  der  gebräuch- 
lichsten Salze  des  Morphins  und 
seiner  Derivate  in  Wasser        221. 

Morphingehalt,  eine  neue  Methode 
zu  aessen  Bestimmung  im  Opium  380. 

Morphinkarbonsäureester 
(aethyl-,  propyl-,  isobutyl-,  amyl-) 

212. 

Hin 

Nadelholzteer,  norwegischer, 

dessen  chemische  Zusammensetzung 

526. 
Gewinnung  des  Teeres,  dessen  Eigen- 
schaften, sowie  Verhalten  beim 
Destillieren  626.  Prozentgehalt  des 
Teeres  an  flüchtigen  Säuren,  Phe- 
nolen und  Kohlenwasserstoffen  527. 
Isolierung  der  flüchtigen  Fettsäuren 
527.  Ameisensäure,  Essigsäure, 
Propionsäure  529.  N.  Buttersäure, 
Renard'sche  Valeriansäure,  N.  Va- 
leriansäure  530.  Methylpropylessig- 
säure,  N.  Gaj)ronsäure,  Oenanth- 
säure  531.  N.  Gaprylsäure,  Pelargon- 
Bäure,  Gaprinsäure  532.    Isolierung 


der  Phenole  des  Teeres  538.  Ortho- 
kresol.  Guajakol  535.  Kreosol  537. 
AethyiguajaJcol  538.  Propylguajakol 
539.  Methylpropylguajakolo40.  Die 
Kohlenwasserstoffe  des  Teeres  541. 
Beten  542. 

Nar kotin,  Verhalten  gegen  o-Xy- 
lylenbromid  206. 

Nasturtium  officinale,  dessen 
äther.  Oel  510,  dessen  Glukosid  511. 

Nikotin,    Verhalten    gegen    o-Xy- 


lylenbromid 


O, 


Oel,  ätherisches  von  Cochlearia  offici- 
nalis  92. 

—  ätheri8che8,TonLepidium  satimm508. 

—  ätherisches,  von  Nasturtium  offi- 
cinale 510. 

—  ätherisches,  von  Barbaraea  praecoi 

518. 

—  ätherisches,  von  Tropaeolum  majus 

111. 

—  fettes,  des  Quittensamens        358. 

—  fettes,  von  Tropaeolum  majus  471. 
Oenanthsäure,      Vorkommen    im 

norwegischen  Nadelholzteere    531. 

Opium,  eine  neue  Methode  zur  Be- 
stimmung  dessen  Morphingehaltes 

380. 

Oponal,  aus  dem  äth.  Oel  von  Um- 
oelliferen-Opoponax  268. 

Opoponax  aus  Umbelliferen  256. 
Besdureibung  der  Stammpflanze  des 
Sekretes,  sowie  der  Eigenschaften 
des  letzteren  257.  Literaturangaben 
über  die  bisherigen  Bearbeitungen 
des  Harzes  257.  Untersuchung 
des  Harzes  258.  Isolierung  von 
Vanillin  258.  Von  freier  Ferula- 
säure  259.  Hydrolyse  des  Harzesters 
mit  Kaliumkarbonat:  Ferulasäure, 
Oporesinotannol  260.  Benzoylierung 
desODore8inotannols261.  Verhalten 
des  Oporesinotannols  gegen  Rea- 
ffentien  262.  Trockene  Destillation 
des  Harzes  264.  Eigenschaften  und 
Bestandteile  des  Gummis  264.  Ver- 
halten desselben  gegen  Salpeter- 
säure 266;  Isolierung  von  Schleim- 
säure 267.  Das  ätherische  Oel  des 
Opoponax  267.  Isolierung  von 
Oponal  268.    Der  Bitterstoff     268. 

Oporesinotannol  260,  263. 

Ortho  kr  esol,  Vorkommen  im  nor- 
wegischen Nadelholzteer  535. 

Ortho plumbate  der  Erdalkalien, 
Untersuchungen  über  dieselben  (HI) 

409. 
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Darstellong  des  Calciammetaplam- 
bats  410.  Analyse  desselben  412. 
Ein  neues  Oxydationsprodukt  des 
Bleies  416.  Die  Yermatliche  Kon- 
stitation  desselben  417.  Analyse 
der  neuen  Verbindung  420.  Be- 
trachtungen über  die  chemische 
Natur  und  systematische  Stellung 
derselben  423. 

o-Oxy-ß-Aethyl-f-Methylchi- 
nolin  680. 

T-Oxychinaldin  666. 

a-  und  f-Oxychinoline,  Synthese 
derselben  (I.  Mitteilung)  659. 

Hinweis  auf  die  Synthese  des  a- 
Oxy-f-Methylchinolins  von   Knorr 

659,  sowie  die  desf-Oxy-a-Methylchi- 
nolins  von  Conrad  und  Limpach 

660.  Beschreibung  einer  Methoae  für 
die  gleichzeitige  Gewinnung  der 
beiden  Repräsentanten  obiger  Syn- 
thesen 660.  Verallgemeinerung 
dieser  Methode  661.  Darstellung 
des  Acetyl  -  o  -  amidoacetophenons 
und  daraus  die  des  a-Oxy-7-Methyl- 
chinolins  665.  7-Oxychinaldin  666. 
Tribromoxychinaldin ,  7  -  Ghlorchi- 
naldin,  dessen  Pikrat  668.  o-Fla- 
▼anüin  668.  Eigenschaften  desselben 

672.  Acetylverbindung    desselben 

673,  674.  Propionyl-o-Amidoace- 
tophenon  675.  a  -  Oxv  -  ß  -  Me^ 
thyl-7-Methylchinolin  676.  Pro- 
pionyl-o-Flavanilin  677.  a-Aethyl- 
T-Oxychinolin  677.  Pikrat,  Platin- 
salz  desselben  679.  Butyrvl-o-Ami- 
doacetophenon  680.  a-Oxy-ß-Aethyl- 
7-Methylchinolin  680.  f-Oxy-a-Pro- 
pylchinolin  680.  Platinsalz  desselben 
681.  Butyrvl  -  0  -  Flavanilin  681. 
Acetyl-o-amidobenzaldehyd  682.  a- 
OxychinoUn  682.  Acetyl-o-Amido- 
benzonhenon  683.  a-Oxy-T-Phenyl- 
chinofin  683.  T-Phenylchinolin  685. 
n-Acetylisatin  687.  a-Oxycinchonin- 
s&ure  687.  Chlordnchoninsäure  688. 
a-Aethoxyldnchoninsäure  689.  a-j- 
Dioxychinolin  690.  Chlorderivat 
desselben  691. 

a-Oxycinchonins&ure  687. 

Oxydigitogens&ure  471. 

a-OxY-ß-Y-Dimethylchinolin676. 

a-Chlorderivat  desselben         676. 

Oxyisobernsteins&ure  (a-Iso- 
&pfels&ure),  Darstellung  derselben 
ans  Brenztiaubens&ure  161. 

a  -  Oxy  -  B  -  Methyl  -  t  -  Methyl  chi- 
nolin  676. 


a-Oxy-7-Methylchinolin  665. 

a-Oxy-7-Phenylchinolin         683. 
f-Oxy-a-Propylchinolin  680L 

Pachyrhizid  und  Derrid,  über 
dieselben,  ein  Beitrag  zur  Kenntnis 
der  indischen  Fischgifte  595l 

Papaverin,  Verhalten  gegen  o-X; 
lenbromid 

Paracotoin,  Bestandteil  der  Pars- 
cotorinde  427. 

Pelargons&ure,  Vorkommen  im 
norwegischen  Nadelholzteere     532 

Pelletierin  und  Isopelletierin, 
quant  Bestimmung  ders.  in  der 
Granatrinde  55. 

Pell ot in,  Alkaloid  aus  Anhalonium 
Lewinii  192,  195. 

Pelosin  199. 

Darstellung  und  Eigenschaften  des 
Alkaloids  199.  Zusammensetzung 
200.  Jodmethylat  203.  Identit&t 
mit  Beeberin  800. 

Perbleisäure^  Perdibleis&nre    424. 

Perforator,  ein  neuer  Universal-P. 

6a 

Peronin,  id.  Salzsaurer  Morpfain- 
benzyl&ther  21& 

Perubalsamöl  oder  Cinnamein  27L 

Peruviol,  Bestdtl.  des  Perubalsam- 
ales  275. 

Pferdefleisch  n.  Fleischpr&parate, 
Isolierung  von  Glykogen  aus  den- 
selben  637. 

Phenyl&thylensenföl  aus  Nastort. 
offic.  511. 

—  aus  Barbaraea  praecox  518. 

Y-Phenylchinolin  685. 

n-Phenyl  -  diketo  -  tetrahydro- 
a-triazin  357. 

Phenylglycinyl-p  -Äthoxyl- 
phenylharnstorf  336. 

Phenylglycinyl&thylnrethjin 

340. 

Phenylglycinylharnstoff    333. 

Phenvlglycinylmethylharn- 
Stoff  335. 

Phenylglycinylphenylharn- 
Stoff  335. 

887,  345. 

ä-Phenylhydrazidoacetyl-p- 

35a 
a-Phenylhydrazidoacetyl- 

harnstoff  S4a 

a-Phenylhydrazidoacetyl- 

methylharnstoff  349. 


ß-Phenylhydantoin 
•Phenylhydrazidoi 
athoxyl-phenylharnstof 
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a-Phenylhydrazidoessig- 

säare  d61. 

Phenylhydrazinfflyoxyl-p- 

äthoxylphenylharnBtoff  363. 
Phenvihyarazinglyoxylphe- 

nylharnstoff  353. 

Phenylsalfonacetyl-äthyl- 

urethan  289. 

—  amylurethan  292. 

—  harnstoff  293. 

—  isobatylurethan  291. 

—  methylhariiBtoff  295. 
Phenylsalfonessigsäare  297. 
Phenyiurethan  328. 
Phosphorin  olybdaensäure, 

zor     massanlyt.    Bestimmung    der 

Alkaloide  183. 

Pichi-Pichi  s.  Fabiana  imbricata  1. 
Piperidin,  Einwirkung  von  Jod  562. 
Pis eidin,    Fischgift    aas    Pisddia 

Erythrina  596. 

Pulystichalbin  554,  558. 

Polystichin  554. 

Polystichinin  554. 

Polystichocitrin  554,  557. 

Polystichoflavin  554,  557. 

Polystichums&ure,      gelb      554, 

id.  Aspidin  558. 

—  weiss  554,  id.  Albaspidin  558. 
Propionsäure,     Vorkommen     im 

norwegischen  Nadelholzteere     529. 

Propionyl-o-Amidoacetophenon 

675. 

Propionyl-£modin  702. 

Propionyl-o-Flavanilin         677. 

Propylguajakol,  Vorkommen  im 
norwegischen  NadeUiolzteere     539. 

Propyl-Pentamethylen-Xyly- 
lendiamin  211. 

Protokosin  „Leichsenring^  487. 

Pseudopelletierin  und  Methyl- 
pell e  t  i  e  r  i  n,  Trennung  vom  Peue- 
tierin  und  Isopelletierin  55. 

Pyrobleis&ure  424. 


Quecksilberchlorid,  Verhalten 
gegen  Arsenwasserstoff  122. 

—  Zur  mafsanalytischen  Bestimmung 
der  Alkaloide  185. 

Quittensamen,  dessen  fettes  Oel  358. 
Gewinnung  des  Oeles  358.  Physi- 
kalische Eigenschaften  desselben 
359.  Chemie  des  Oeles  360.  Zu- 
sammensetzung desselben  362. 
Aethylester  der  flüssigen  Sfture  des 
Oeles  364  Darstellung  der  flüssigen 
Säure  im  freien  Zustande  364.  Deren 


Zusammensetzung  365.  Bromver- 
bindung, Silber-  und  Barytsalz  der 
flüssigen  Säure  366.  Die  festen 
Säuren  des  Oeles  (Myristinsäure) 

367. 


Resinotannole  verschiedener  Pro- 
venienz, Zusammensetzung  und 
Mgenschaften  derselben  263. 

Reten,  dessen  Vorkommen  im  nor- 
we^schen  Nadelholzteere  542. 

Rettigöl,  Notiz  über  dasselbe   520. 

Rhabarber,  Notiz  über  denselben 
und  dessen  wirksame  Bestandteile 

632. 

Rhodan-acetyl-aethylurethan 

306,  311. 

—  -amylurethan  312. 

—  -harnstoff  318. 

—  -methylharnstoff        323,  325. 

—  -phenylharnstoff  329. 
Rottlerin,  Identität  desselben  nach 

Rochleaer  mit  dem  aus  Aloin 
erhaltenen  Spaltungsprodukte     81. 

Salicvlsäure  und  Benzoesäure, 
Nachweis  derselben  in  der  Milch  170. 

Santonin,  quantitative  Bestimmung 
desselben  245. 

Angabe  der  zur  ^uant.  Bestimmung 
des  Santonins  bisher  gebrauchten 
Methoden  sowie  deren  Mängel  245 
u.  f.  Ausarbeitung  einer  neuen 
gew.  analytischen  Methode  von 
Katz  250.  Versuche  zu  einer 
titrimetrischen  Bestimmung  des 
Santonins  252.  Bestimmung  des 
Santonins  in  verschiedenen  Proben 
von  Flor.  Cinae  sowie  in  den 
daraus  bereiteten  homöopatischen 
Urtinkturen  254.  Bestimmung  des 
Santonins  in  Zeltchen  aus  Zucker 
oder  Schokolade  255. 

Santonin,  quantitativer  Nachweis 
desselben  in  den  Blütenköpfchen 
von  Artemisia  maritima  626. 

Scheibler's  Reagens  (Phosphor- 
wolframsäure), verhalten  S^^ 
Dionin  220. 

Schellack,  Studien  über  denselben 

35. 

Schwefelsäure,  Mafsanalytisdie 
Bestimmung  derselben  521. 

Schweflige  Säure,  Ueber  deren 
Vorkommen  und  gesundheits- 
schädlicherWirkung  inUnterkleidung 

391. 
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SekretbildnDg  im  Wund-  und  Kern- 
holze 369. 

Sekrete,  Untersuchungen  derselben. 
Stocklack  35.  Umbelliferen  -  Opo- 
ponax  256.    Notiz  über  Galbanum 

269. 

Senföl  und  Senfspiritus,  Prüfung 
derselben  llo. 
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